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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Zur Vereinfachung von Koinzidenzzahlungen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 12. November 1929.) 


Es wird eine Anordnung beschrieben, durch welche die Koinzidenzen zwischen den 
Ausschlagen zweier elektrischer Zihler automatisch angezeigt und summiert werden. 


Versuche iiber die zeitliche Kopplung zwischen Elementarvorgingen 
haben sich als ein wirksames Mittel erwiesen, um in das atomare Ge- 
schehen einzudringen. Sie laufen experimentell darauf hinaus, daf man 
die Ausschlige zweier Geigerscher Zihler auf zeitliche Koinzidenzen 
untersucht. Solche Koinzidenzversuche sind nun meist ziemlich umstind- 
lich, wenn man in der Weise vorgeht, daB man die Ausschlage der beiden 
Zihler registriert und nachtriglich die Registrierreihen auf K oinzidenzen 
untersucht. Die Registriereinrichtung mu8 nimlich ein erhebliches zeit- 
liches Auflésungsvermégen besitzen, damit die ,zufalligen* Koinzidenzen 
geniigend herabgedriickt werden, daher muf das Registrierinstrument még- 
lichst tragheitsfrei sein, die Registriergeschwindigkeit mu8 viel gréBer 
sein als zur Zihlung der Ausschlige allein nétig ware, und die Aus- 
wertung der Registrierungen 
ist oft recht mithsam. Es soll 
daher hier eine Anordnung be- 
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10 4 90% 


schrieben werden, welche er- 
laubt, bereits bei der Re- 
gistrierung die Koinzidenzen 
automatisch herauszuheben. 
Das Verfahren beruht auf 
der Anwendung einer Doppel- 
gitterréhre (Raumladungs- oder 
Schutzgitterrdhre). Die Aus- 
schlige der beiden Zihler 


werden als Spannungsstdfe 
auf die beiden Gitter tiber- 
tragen, deren Vorspannungen 


so einreguliert werden, da der 

Anodenstrom dann, und nur dann einsetzt, wenn beide Gitter gleich- 

zeitig héheres Potential erhalten. Als sehr geeignet erwies sich fiir 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 1 
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diesen Zweck die Schutzgitterréhre Telefunken RES 044; fiir diese sind 
die wirklichen Verhiltnisse in Fig. 1 dargestellt, welche gewissermaSen 
die Doppelcharakteristik der Réhre wiedergibt. Abszisse und Ordinate 
sind die Spannungen an den beiden Gittern, eingezeichnet sind die Kurven 
konstanten Anodenstroms, und zwar fiir einen Widerstand von 107 2 im 
Anodenkreis und eine Anodenspannung von 100 Volt; die Stromstarken 
sind in Prozenten des Sattigungsstromes angeschrieben. Geht man von 
kleinen negativen Vorspannungen aus (Punkt A), so kann man an jedem 
Gitter fiir sich die Spannung um viele Volt erhéhen, ohne da merk- 
licher Strom einsetzt (AB und AC). Erhéht man jedoch an beiden 
Gittern gleichzeitig das Potential nur um einige Volt, so erhalt man 
bereits Sattigungsstrom (AD £). 

Die vollstindige Schaltung ist nm Fig. 2 dargestellt. D ist das 
Doppelgitterrohr, bei Z Z' sind die beiden Zahler angedeutet. Die tibrigen 
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Fig. 2. Kapazititen in Zentimetern, Widerstiinde in Ohm. 


Teile der Anordnung haben den Zweck, die Vorgiinge an den beiden 
Gittern auf eine méglichst kurze Zeitspanne zusammenzudrangen. Je 
langer nimlich diese Vorginge dauern, um so groéSer wird offenbar die 
_. Wahrscheinlichkeit unerwiinschter ,zufilliger“ Koinzidenzen, um so ge- 
ringer das , Auflésungsvermégen‘ der Anordnung. Nun sind zwar die 
Stromsté8e im Zahler selbst sehr kurz (Gré8enordnung 10~* sec), aber 
der Spannungsausgleich am Zihler nach dem Ansprechen braucht je 
nach der GréSe der Ableitungswiderstinde W, W, eine betrachtliche Zeit, 
die man erfahrungsgem4f nicht sehr weit herabdriicken kann, ohne dab 
der Zihler schlecht arbeitet. (Fig. 3a)*. Daher sind die Blockkonden- 
satoren C, Cy (Fig. 2) eingeschaltet, deren zweite Belegungen iiber ver- 
haltnisma8ig kleine Widerstande W, W2 an ein festes Potential gelegt 


* Dies gilt nicht fiir den Multiplikationszahler von Geiger und Klemperer, 
welcher einen sehr kleinen Ableitungswiderstand vertragt; fiir diesen mogen also 
die Kondensatoren C, QC; entbehrlich sein. 


Zur Vereinfachung von Koinzidenzzahlungen. 


cb 


_ sind. Der Spannungsverlauf an dieser zweiten Belegung wird jetzt im 
wesentlichen durch eine scharfe Spitze dargestellt, welche dem Strom- 
_ verlauf im Zahler entspricht (Fig. 3c). An der ersten Belegung, d.h. am 


Fe 


Bee am Zahler 
fe | 
des C am Kondensotor 


— >t 
Fig. 3. Ohne Mafstab. Fig. 4. 


Zahler selbst folgt auf eime dhnliche Spitze der langsamere Spannungs- 
abfall, welcher fiir das einwandfreie Arbeiten des Zahlers giinstig ist 
(Fig. 3b)*. Allerdings sind nun die erhaltenen Spannungsspitzen so klein, 
daS es sich empfiehlt, sie erst zu verstairken, bevor sie der Doppelgitter- 
rdhre zugefihrt werden. fF iir diese Vorverstirkung diente die Réhre 


* Die allgemeine hier vorliegende Aufgabe wird durch das Schema Fig. 4 
dargestellt, wo c, c1,cy Kapazititen, w,, w. Widerstinde sind. Gefragt wird nach 
dem Spannungsverlauf V,V,. an den beiden Belegungen von c, wenn auf der Seite 1 
ein verdnderlicher, zur Zeit t— O beginnender Strom 7 flieft. Die allgemeine 
Lésung, welche auch fiir andere Zwecke von Interesse sein mag, sei hier angegeben, 
da ich sie nicht an leicht erreichbarer Stelle finden konnte: 
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In unserem Falle, wo c, und cy die Kapazititen des Zahlers baw. des Gitters mit 
ihren Zuleitungen sind, ist ~ sehr grof und x’ sehr klein, so daf man naherungs- 


weise schreiben kann: ; 
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Valvo W 406 (RR’ in Fig. 2). Die StromstéBe in der Doppelgitterréhre 
werden iiber einen Blockkondensator C, auf das Elektrometer iibertragen, 
welches nun nur noch die Koinzidenzen anzeigt. Es steht natiirlich nichts 
im Wege, weitere Elektrometer an die Zahler selbst zu legen, um auch 
die Ausschlage selbst mitzuregistrieren, falls dies nétig erscheint. Die 
Registriergeschwindigkeit kann jetzt sehr klein sein, da es auf die ge- 
naue zeitliche Festlegung der Ausschlige nicht mehr ankommt. 

Damit die Spannungsstéfe am Doppelgitter positiv sind, miissen die 
Zahler mit negativer Hochspannung gespeist werden, die Anordnung mu8 
also mit den positiven Elektroden (Spitze oder Gehause je nach dem 
Zihlertyp) verbunden werden. 

Die Spannungssti8e bei C, sind geniigend stark, daB man sie trotz 
ihrer kurzen Dauer miihelos mittels eines mechanischen Zihlwerks auto- 
matisch summieren kann*. Hierzu wurde C, an das Gitter einer weiteren 
Rohre gelegt (Telefunken RE 134), in deren Anodenkreis ein gewohn- 
liches Telegraphierrelais lag; durch das Relais wurde ein Telephon-Ge- 
sprachszahler betitigt. Bei der geringen Hiufigkeit, welche bei Koinzidenz- 
zihlungen meist in Frage kommt, stért die Tragheit der mechanischen 
Ubertragung nicht weiter. 

Die Vorteile des.Verfahrens mégen durch den folgenden einiachen 
Versuch demonstriert werden, fiir welchen zwei Geiger-Miillersche 
Zihlrohre von 5cm Durchmesser und 10 cm Linge benutzt wurden. 
Jedes der Zaihlrobre gab im Laboratorium ohne Panzerschutz 93 Aus- 
schlige pro Minute. ‘Wurden die Zahlrohre iibereinander gelegt und an die 
Anordnung angeschlossen, so wurden 3,2 Koinzidenzen pro Minute angezeigt. 
Wurden sie dagegen in einigem Abstand nebeneinander gelegt, so ergaben 
sich nur 0,4 Koinzidenzen pro Minute. Die Deutung dieses Versuches ist nach 
einer von W. Kolhérster und dem Verfasser ktirzlich ausgefiihrten Unter- 
suchung folgende**: Zu den Zihlerausschligen tragt neben der hier voll 
zur Wirkung kommenden radioaktiven Umgebungsstrahlung in weit 
geringerem Mafe auch die Héhenstrahlung (Ultrastrahlung) bei. Die 
Koinzidenzen, soweit sie nicht zufalliger Art sind, werden allein durch 
die Héhenstrahlungsteilchen hervorgerufen, und zwar durch solche Teilchen, 
welche nacheinander beide Zahlrohre durchlaufen; die gewdhnlichen 
radioaktiven Korpuskularstrahlen sind niamlich zu weich, um beide 
Ziblrohre zu durchdringen. Die Héhenstrahlungskoinzidenzen sind am 


* H. Geiger und W. Miller, Phys. ZS. 30, 523, 1929. 
** W. Bothe und W. Kolhérster, ZS. f. Phys. 66, 751, 1929. 
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/héufigsten, wenn die Zahlrohre unmittelbar iibereinander liegen, weil 
diese dann einander den gréSten Raumwinkel darbieten, und weil die 


__ Intensitat der Héhenstrahlung in vertikaler Richtung am gréBten ist. Es 


gelingt also mit der beschriebenen Anordnung, selbst in einem radio- 
' aktiven Laboratorium, ohne Panzerschutz, ohne zeitraubende Aufnahme 
und Auswertung von Registrierfilmen, die Hoéhenstrahlung zu demon- 
strieren und fiir ihre Intensitit ein MaS zu gewinnen. 

Die wenigen Koinzidenzen, welche bei auseinanderliegenden Zahl- 
rohren noch auftraten, miissen als zufaillige angesprochen werden. Aus 
'ibrer Haufigkeit berechnet sich die wirksame Dauer eines Zihleraus- 
schlages zu 0,4/(2 .93?) min = 1,4.10-3 sec. Diese Zahl gibt das Auf- 
lésungsvermégen der Anordnung an. Um diese Auflésung nach dem alten 
Verfahren zu erreichen, ist ein erheblicher Aufwand nétig. Bei den 
friiheren Hohenstrahlungsregistrierungen haben wir uns mit einer Aut- 
lésung von 10-2 sec begniigt. 

Das Ergebnis des beschriebenen Versuches lautet demnach 
3,2 — 0,4 = 2,8 Héhenstrahlungs-Koinzidenzen pro Minute. Eine Kontroll- 
registrierung nach dem alten Verfahren mit nachtraglicher Auswertung 
ergab 2,9/min, in zufriedenstellender Ubereinstimmung. Hieraus ist zu 
schlieBen, daS Verzégerungserscheinungen im Zahlrohr, wie sie bei Koin- 
zidenzversuchen mit Spitzenzahlern eine bekannte Fehlerquelle bilden* 
hier keinen wesentlichen Einflu8 hatten. Dies ging auch daraus hervor: 
dai durch andere Wahl-der Schaltungselemente (Fig. 2) zwar die Hiufig- 
keit der zufalligen Koinzidenzen vergréSert werden konnte, nicht aber 
die der eigentlichen Héhenstrahlungs-Koinzidenzen. Immerhin diirfte es 
sich in speziellen Fallen empfehlen, die Méglichkeit solcher Verzégerungs- 
erscheinungen, welche die Koinzidenzhautfigkeit zu klein erscheinen lassen 
kénnten, auch hier im Auge zu behalten. 


Berlin-Charlottenburg, November 1929. 


* W. Bothe und H. Geiger, ZS. f. Phys. 82, 639, 1925. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, 
physikalisch-radioaktive Abteilung.) 


Der Einfiu& der Auffangertemperatur auf die Ausbeute 
beim #-Rucksto& von ThB. 


Yon K. Donat und K. Philipp in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 14. November 1929.) 


Durch neue Versuche iiber die Ausbeute beim §-Riicksto8 ven ThB wird gezeigt, 

da8 Shnlich wie bei den gewodhnlichen Kondensationsvorgangen die Temperatur des 

RiickstoSauffangers die Grdfe der Ausbeute beeinfluit. Beim Abkihlen des Rick- 

stofauffangers yon Zimmertemperatur bis zu — 245°C steigt die Ausbeute von 

2 bis 65% auf mehr als 20% des theoretischen Wertes. Die fiir diese Versuche 
verwandten Apparaturen werden beschrieben. 


In einer Arbeit iiber die Ausbeute beim #-Riicksto? von Th B* 
hatten wir versucht festzustellen, wieviel Th C-Atome, die aus ThB bei 
Emission eines B-Strahles entstehen, ihre Unterlage infolge des B-Rick- 
stoBes verlassen und aufgefangen werden kénnen. Die dabei erhaltene 
Ausbeute von 2 bis 6,5 % des theoretischen Wertes war der GréBSen- 
ordnung nach die gleiche, wie sie von Barton** unter &hnlichen 
Versuchsbedingungen beim Riicksto8 von RaC aus RaB beobachtet war. 
In unserer Arbeit* war aber bereits darauf hingewiesen, da beim Auf- 
fangen von Atomen, die einen §-Riicksto8 erlitten haben, die gleichen 
Erscheinungen auftreten werden, wie sie bei der Kondensation von Gasen 
und Dampfen von Knudsen, Langmuir, Volmer, Wood u.a.*** 
beobachtet und gedeutet sind. Danach war zu erwarten, da8 die Riick- 
stoBatome, soweit sie ihre Unterlage tiberhaupt verlassen kénnen, nur 
dann quantitativ aufgefangen werden, wenn der RiickstoBauffanger aus 
der gleichen Atomart besteht wie die RiickstoBatome selbst oder aber, 
wenn der RiickstoSauffanger auf geniigend tiefe Temperaturen abgekihlt 
wird. Bei Vernachlassigung dieser Bedingungen hat man mit einem 
teilweisen ,Wiederverdampien* der aufprallenden Atome, deren Ge- 
schwindigkeiten nach den Gesetzen der Mechanik von der GréSenordnung 
10*—10° cm/sec sein sollten, zu rechnen. Dadurch wird dann eine zu 
geringe Ausbeute an Riickstofatomen vorgetiauscht. 


* K. Donat und K. Philipp, ZS. f. Phys. 45, 512, 1927. 
** A.W. Barton, Phil. Mag. (7) 1, 835, 1926. 
*** Die Literaturstellen sind in der unter * genannten Arbeit zitiert. 
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Die oben genannten Ausbeuteziffern waren gewonnen unter Versuchs- 
bedingungen, die em Wiederverdampien der Riickstofatome vom Aui- 
famger nicht ausschlossen. Wir wiederholien deshalb diese Versuche, 
_wobei jetzt der RiickstoBauffanger ani tiefe Temperatur abgekihli wurde. 
a Uber die dabei gewonnenen Resultate soll hier berichtet werden. Einige 
der erhaltenen Ergebnisse sind bereits an anderer Stelle mitgeteilt worden*. 
Die untersuchte Substanz war wieder ThB (Halbweriszeit 
T = 10,6 Sidn). Es bildet unter S-Strahlung (and # RickstoS) ThC 
(7 = 60,4 Min) nach, welches semerseits zm 35% unter gSivahlung 
(und a-Ricksto8) nm ThC” (T = 3,1 Mm) zerfali. Diesen zweiten 
Proze8 benuizten wir wieder wie schon friher zur Bestimmung des beim 
_ Ricksto8 ausgenutzten Raumwinkels, im der Annahme, daf unter den 
_ vorliegenden Versuchsbedingungen die Ausbeute beim «-Riicksto3 die 
theoretisch zu erwartende ist. 
a Natirlich wurden auch bei diesen Versuchen wieder mégzlichst alle 
; Erscheinungen ausgeschaltet, die die RiickstoSatome auf ihrer Unterlage 
7 hatten festhalten kénnen. Die Ausgangspraparate wurden deshalb wieder 
durch zweimalige Vakuumdestillation geremigt und verblieben dann bis 
zam Ende des Versuchs im Vakuum. 
Es wurden zwei verschiedene Apparaturen benutzt. Die erste ist 
_ dem Prinzip nach die gleiche wie die friher verwendete. Sie enthielt m- 
_nachst wieder zwei elektrisch heizbare Platinfolien. Die erste diente als 
_ Trager des Ausgangspraparates.-Dies wurde durch Erhitzen der ersten 
_ Folie auf die zweite Folie, die vorher méglichst gut entgast war, und von da 
schlieBlich auf den Destillationsauffanger hiniiberdestilliert, welcher dann 
- der Ausgangspunkt fir den Riicksto8 war. Der Destillationsautanger 
bestand bei dieser Apparatur aus einem diinnen kreisfirmigen Platimblech, 
das vor dem Aufdestillieren der aktiven Substanz auf elektvischem Weze 
-geheizt und entgast werden konnte. Uber dem Destillationsauifanger 
 befand sich wieder der RiickstoSauffanger. Um ihn kiblen zu kGnnen, 
erhielt der obere Teil der Vakaumapparatur (Fig. 1) die Form eines 
"DewargefBes, auf dessen Innenteil eine Kupferkappe K federnd auf 
_geschoben war. Diese trug in der Mitte einen Metallschliff I, im welchen 
der RickstoBanffanger R mit seinem Schutzmaniel S hineimpaite. Vor 
dem Versuch befand sich der RickstoBauffanger wie bisher in eimem be- 
~ sonderen Raum, gegen Infektionen durch den Hahn V geschiitzi, durch 
- den hindareh er mit Hilfe der Haspel H in den Schliff M gesenkt werden 


* K. Donat und K. Philipp, Die Natarwissensch. 16, 513, 1928. 
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konnte. Es war ein Nachteil dieser Apparatur, daS die Temperatur des 
RiickstoBauffingers wahrend des Versuchs nicht gemessen werden konnte. 
Die Zufiihrungsdrahte fiir ein Thermoelement hatten die Bewegung des 
RiickstoSauffingers unméglich gemacht. Zur Temperaturmessung wurde 
deshalb nach dem Versuch der RiickstoSauffinger durch einen Messing- 
kérper ersetzt, der dem RickstoSauffinger genau nachgebildet war und 
ein Kupfer-Konstantan-Eiement trug. Dieser MeSkérper wurde in den 
Schliff I eingesetzt und die Temperatur bestimmt, nachdem die Apparatur 
erneut evakuiert und das Kiihlmittel eimgefiillt war. Da dieser Umweg 
zur Temperaturbestimmung nicht einwandfrei genug erschien, so wurde 
spiter eine Apparatur verwendet, deren wesentliche Teile in Fig. 2 dar- 


SES; 


zur Fumpe <— 


Fig. 1. Oberteil Fig. 2. Apparatur 2. 
von Apparatur 1. 
gestellt sind. Der Raum A dient zur Aufnahme von zwei Platinfolien 
Gn der Figur fortgelassen), deren Funktionen die gleichen waren wie bei 
der Apparatur 1. Der Riicksto8 ging wieder vom Destillations- 
auffiinger D (Messing) aus. Mit der Haspel H konnte dieser in einen 
Glasstutzen G eingelassen werden, in der er so eingeschliffen war, daf 
die untere plane Flache des Auffiingers mit dem unteren Rande des 
Glasstutzens abschlof8. Der Destillationsauffiinger befand sich dann genau 
dem Riickstofauffinger R (Messing) gegeniiber. Dieser war auf einem 
Glasrohr i befestigt, welches zur Aufnahme des Kiihlmittels diente. 
Der obere Teil des RiickstoSauffingers war abzuschrauben und konnte 
daher bequem zur Bestimmung der Ausbeute im Elektroskop gemessen 
werden. Dieser obere Teil trug ein Kupfer-Konstantan-Thermoelement, 
dessen Zufiihrungen durch das Rohr S hinausgefiihrt waren. So konnte 
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| die wahre Temperatur des RiickstoSauffangers genau bestimmt und stets 
tiberwacht werden. Wabrend der Destillation der aktiven Substanz 
wurde der Doppelschliff 7 so gedreht, dai der Raum R& nach unten hin 
verschlossen war, um eine Infektion des RiickstoBaufiingers zu vermeiden. 

Bei allen Versuchen wurde, soweit nicht Argon als Fiillgas eingelassen 
war, in der Apparatur wihrend des RiickstoBes ein Druck von héchstens 
1.10—5mm Hg aufrechterhalten. Quecksilberdampf wurde durch Kiihl- 
fallen ausgefroren. Wa&hrend des Entgasens und Destillierens betrugen 
die Drucke etwa 10-*mmHg. Wegen der Berechnung der Riicksto8- 
ausbeute sei auf unsere friihere Arbeit verwiesen. 

Die Ergebnisse der Versuche lassen sich folgendermafen zusammen- 


fassen: 
Versuchs- Temperatur Newari s Zahl der Roan aisha fa 0) 
reihe des RiickstoBauffingers | “PP? Versuche | ges th eetts eh eet fe 
a — 9090 Peet Gee 8 denis bt.4 
b — 170 bis— 180°C | Llund2 | 6 | 14,5 bis 22,7 
c — 180°? (s. Text) 1 | 11 | 8,3 bis 21,7; 32,5 


Zu der Versuchsreihe a kommt auSerdem noch ein Versuch, der eine 
Ausbeute von nur 4,3 % lieferte, ebenso bei der Versuchsreihe c ein 
Versuch mit nur 6,5 % Ausbeute. Es ist ferner zu bemerken, da die 
stark schwankenden Ausbeuten der Versuchsreihe c mit der ersten Appa- 
ratur erhalten wurden. Bei dieser erforderte es besondere Aufmerksamkeit, 
auch im Hochvakuum einen ausreichenden Wirmekontakt zwischen Glas- 
wand und Kupferkappe dauernd aufrechtzuerhalten. Es legt deshalb nahe, 
anzunehmen — und verschiedene Begleiterscheinungen bei den Versuchen 
sprechen durchaus dafiir —, daf} dies nicht in allen Fallen hinreichend ge- 
lungen ist, ohne da die Anordnung es gestattet hatte, diesen Mangel schon 
wihrend des Versuchs zu erkennen. Méglicherweise war also ge- 
legentlich die Temperatur des RiickstoBauffingers héher, als die Messung 
nach dem Versuch ergab. Lin Teil der Ausbeuteschwankungen, speziell 
die gesondert angefiihrten auffallend niedrigen Werte, sind wohl auf . 
diesen Umstand zuriickzufiihren. Um auf jeden Fall einen guten Wirme- 
kontakt zwischen Glas und Kupferkappe zu erzwingen, wurde in vier Ver- 
suchen, die in der obigen Zusammenstellung unter b mit verwendet sind, 
reines Argon* yon Drucken bis zu 1.10—?mm eingelassen. Die ent- 


* Das Argon stellte dank der freundlichen Vermittlung von Herrn Dr. Pol- 
litzer die Linde-Gesellschaft zur Verfiigung. 
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sprechenden Ausbeuten waren 18,9; 22,7; 14,5: 18,7 %. Es scheint 
danach, da8 reines Argon (99,5 % Ar, 0,5% N,) bis zu verhaltnismabig 
hohen Drucken den #-RiickstoB nicht merklich hindert. Besonders an- 
gefiihrt ist ein Wert der Reihe c von 32,5 %, den wir nur einmal erhalten 
haben. Obwohl irgendwelche Versuchs- oder MeSfehler nicht auizufinden 
waren, so soll dieser Wert doch, da er nicht reproduziert werden konnte, 
unter Vorbehalt genannt werden. 

Endlich sind drei Versuche bei emer Temperatur des Riickstof- 
auffangers von — 245°C angestellt worden*, ohne da8 es méglich ge- 
wesen wire, héhere Ausbeuten als bei der Versuchsreihe b zu erhalten. 

Mehrfach sind Versuche ohne Verwendung von Kiihlmitteln ein- 
geschaltet worden, um Anschlu8 an die fritheren Beobachtungen zu haben. 
Die dabei erhaltenen Resultate lieferten stets Ausbeuten, die innerhalb 
der friiher angegebenen Grenzen liegen. Ebenso waren die Iniektionen 
des RiickstoSauffingers durch ThB gréSenordnungsmabig die gleichen 
wie friiher; sie blieben in fast allen Fallen unter 10%, bezogen aut die 
Aktivitét der RiickstoBatome, und unter 1°/,, bezogen auf die Aktivitat 
des Destillationsauffingers. | 

Die oben angefiihrten Ausbeuten beim /-RiickstoB von ThC aus ThB 
bestatigen die frither geiuBerte Vermutung, da es nicht geniigt, die die 
RiickstoBstrahlen emittierende Quelle méglichst weitgehend zu reinigen. 
Vielmehr spielt die Temperatur des Auffiingers eine wesentliche Rolle, 
wenn der Auffainger nicht aus der gleichen Atomart besteht wie die ~ 
RiickstoBatome. Wiirde man im vorliegenden Falle einen RiickstoB- 
auffainger aus Wismut verwenden, so ware ein Temperatureinflu$ nicht 
zu erwarten, da dann das ThC als Wismutisotop ohne weiteres in das 
Kristallgitter des Auffangers eingebaut werden kann und ein , Wieder-- 
“verdampfen“ aufprallender Atome auch bei Zimmertemperatur fortfallt **. 
Tatsichlich hat Wertenstein*** in einer kiirzlich erschienenen Notiz 
mit Wismut als Auffangersubstanz bei Versuchen iiber den f-Riickstof 
von RaC aus RaB unabhingig von der Auffingertemperatur eine Aus- 
beute von 20% gefunden. Nach dem soeben Gesagten kann hierin, ent- 
gegen der Meinung von Wertenstein, nicht ein Widerspruch, sondern 
eher eine Bestitigung unserer Anschauungen gesehen werden. Aber 


* Fiir den fiir diese Versuche bendtigten fliissigen Wasserstoff (insgesamt 
7 Liter) méchten wir der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, insbesondere 
Herrn Oberregierungsrat Dr. W. Meissner, unseren besonderen Dank aussprechen. 
*# Siehe z. B. R. W. Wood, Phil: Mag. $2, 396, 1916. 
*ek T, Wertenstein, ©. R. 188, 1045, 1929. 
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ebensowenig besteht ein Widerspruch zwischen dem eben genannten Er- 
gebnis von Wertenstein und unseren friitheren Resultaten. Die letzteren 
waren erhalten unter Verwendung eines RiickstoSstrahlers aus Messing 
und eines RiickstoSautfingers aus demselben Material, wihrend Werten- 
stein seine Ausbeute von 20% fand bei Benutzung eines Strahlers aus 
Aluminium und eines Auffingers aus Wismut. Rechnet man nun diese 
von Wertenstein beobachtete Ausbeute mit den yon ihm ermittelten 
Proportionalititsfaktoren fiir die verschiedenen Metalle auf unsere 
Versuchsbedingungen um, so kommt man fiir Messing als Strahler und 
Autfinger auf einen Wert von 4,6 %, der innerhalb der von uns gefundenen 
Grenzen liegt. 

Es bleibt noch die Frage zu diskutieren, ob die hier genannten 
Ausbeuten die hichsten sind, die man erwarten dari. Bei der geringen 
Energie der RiickstoSstrahlen besteht auch unter den saubersten Versuchs- 
bedingungen doch noch die Gefahr, da sekundire Erscheinungen, die mit 
dem eigentlichen Vorgang des #-RiickstoBes nichts zu tun haben, die 
experimentell zu ermittelnden Ausbeuten immer unter den theoretischen 
_ Wert herunterdriicken. So ware es denkbar, da eine Klumpenbildung 

von Th B-Atomen auf dem Destillationsauffinger einen wesentlichen Teil 
der RiickstoBatome am Verlassen der Unterlage hindert. Ohne Kenntnis 
tiber die GroSe und Struktur der Klumpen 1a8t sich jedoch ein hierdurch 
bedingter Verlust an RiickstoSatomen nicht abschiitzen. Weiter wire 
der Kinwand méglich, da$ die Konzentration unserer Praparate zu gering 
ist, um bei — 180°C und auch noch bei — 245°C alle aufprallenden 
Atome zu fixieren. Estermann und andere* haben ja gefunden, daf die 
kritische Kondensationstemperatur eines Dampfstrahles von dessen Dichte 
abhingt. Bei unseren Versuchen war die Dichte der RiickstoSstrahlen 
von der GréSenordnung 10° bis 10° Atome pro sec und cm®. Die Dampi- 
strahldichten, wie sje fiir Molekularstrahlversuche meist verwendet 
werden, sind um einige GréSenordnungen héher. Verwendet man jedoch 
einen RiickstoBauifinger aus Wismut, also aus der gleichen Atomart wie 
die RiickstoBatome, so sollte der EKinflu8 der Strahldichte zusammen mit 
demjenigen der Auffaingertemperatur aus den schon oben genannten 
Griinden fortfallen. _Um hierbei einwandfreie Resultate gewihrleisten 
zu kénnen, wiirde eine saubere Entgasung der Oberfliche notwendig sein. 
Eine Fortsetzung der Versuche in dieser Hinsicht ist beabsichtigt. — 


* I. Estermann, ZS, f, Elektrochemie $1, 441, 1925; J. Chariton und 
N. Semenoff, ZS. f. Phys. 25, 287, 1924; J.D. Cockcroft, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 119, 293, 1928. 
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Barton bat bereits darauf-verwiesen, da die geringen Ausbeuten auch 
so zustande kommen kénnen, daf ein Teil der Riicksto8atome bei Emission 
der 8-Strahlen za wenig Energie erhalt, um sich tiberhaupt von seimer 
Unterlage ablésen zu kénnen. Diese Méglichkeit ist dann in Betracht 
zu ziehen, wenn die Geschwindigkeit der Kern-§-Strahlen primar uber 
weite Bereiche verteilt ist. Das letztere mu§ man nach Versuchen von 
Ellis und Wooster*, die Kirzlich von Meitner und Orthmann* 
wiederholt und bestatigt wurden, wenigstens fiir die B-Strahlen des RaE 
ammehmen. Die Beobachtungen von Gurney*** lassen vermuten, daf 
beim RaB und ThB die Verhaltnisse ahnlich liegen. Die Hohe der da- 
durch bedineten Verluste an Riickstofatomen lieSfe sich abschatzen, wenn 
die Gro§e der Oberflichenkrafte bekannt ware. Uber die Anderung dieser 
Krafte bei Variation des Materials versucht schon Wertenstein**** 
Anbaltspnnkte za gewimnen, hat aber die Adsorption von Luft usw. an 
der Oberflache nicht ausgeschaltet. Es scheint daher imteressant, seme 
Versuche unter definierten Bedingungen zu wiederholen. Aus allen den 
angefihrten Griimden kann man auch nach den-in dieser Arbeit besehrie- 
benen Versuchen noch kem abschlieSendes Urteil tiber die Ausbeuten beim 
6 -Riicksto$ fallen. 

Zusammenfassung. Der #-RiickstoS wird untersucht mit zwei 
Apparaturen, die eim Abkihlen des RickstoBauffiingers auf tiefle Tempe- 
raturen gestatten. Die unter Verwendung von Messing als Auffanger- 
material erhaltenen ie weg liegen bei emer Auffangertemperatur von 

+ 20°C zwischen 2 bis 6.5% bei — 90°C leguipeaan 8,9 und 114% 
und steizen bei — 170 bis — 180°C bis zu 22,7%. Emme Abkihlung 
des Auffangers auf — 245°C ergibt keine weitere Ausbeutesteigerung. 
Diese Ergebnisse zeigen, daS die Temperatur des Auffangers fiir das 
” Haften der RiickstoSatome eine wesentliche Rolle spielt, wenn der Auf- 
ianger aus emer anderen Atomart besteht als die Riickstofatome. Zum 
Sehiu8 wird die Frage diskutiert, welche Faktoren auSer der Auifanger- 
temperatur die Ausbeute beeinflussen kinnen. 


Frl Prof. L. Meitner méchten wir fir ihr stetes forderndes Interesse 
an dieser Arbett unseren herzlichen Dank aussprechen. 


Berlin-Dahlem, November 1929. 


* C.D. Ellis und W. A. Wooster, Proc. Roy. Soc. London (A) 117; 109, 1927. 
** L. Meitner, Phys. ZS. 30, 515, 1929. 
“© RW. Gurney, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 540, 1925; 112, 380, 1926. 
= L. Wertenmstein, | ec. 
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Uber den Kerreffekt an Gasen und Dampfen. I. 


Methode und Ergebnisse fiir SO., CHsCl, CH,Br, C.H;Cl 
und (CHa) C: 


Von H. A. Stuart in Konigsberg i. Pr. 
Mit 6 Abbildungen. (HEingegangen am 4. November 1929.) 


Es wird eineVersuchsanordnung beschrieben, die eine genaue Messung der elek- 
trischen Doppelbrechung bei Gasen und Diimpfen, zunachst bei Zimmertemperatur, 
gestattet. Dabei wird auf eine Fehlerquelle beim Arbeiten mit dem Braceschen 
Kompensator hingewiesen. Fiir CH;Cl, CH,Br uod (CH;),0 werden die Defor- 
mationsellipsoide berechnet. Bei Athylchlorid ergibt sich, dai mehrere spezielle 
Modelle mit den Messungen unvertriglich sind, und daB sich bei Annahme eines 
Valenzwinkels von 110° die Lage des elektrischen Moments und der Achsen des 
Deformationsellipsoids innerhalb einer Grenze von 5 bis 10° festlegen lassen. 


I. Einleitung. Neben den direkten Messungen des elektrischen 
Moments mittels der Debyeschen Theorie* und Beobachtungen der 
molekularen Lichtzerstreuung, deren Depolarisationsgrad nach Gans** 
ein Ma8 fiir die optische Anisotropie eines Molekiils ist, erscheint der 
Kerretffekt berufen, eine wichtige ergiinzende Rolle zu spielen. 

In einer einleitenden Arbeit *** waren darum die bekannten Formeln 
des Kerreffekts und der molekularen Lichtzerstreuung unter dem Gesichts- 
punkt ihrer praktischen Anwendung bei der Bestimmung der genannten 
molekularen GréSen durchdiskutiert und ferner war gezeigt worden, wie 
sich bei Dipolmolekiilen ohne Symmetrieachse mit Hilfe der Molekular- 
refraktion das vollstandige optische Polarisationsellipsoid (Deformations- 
ellipsoid) berechnen laBt. Gerade der mit Hilfe des Kerreffekts miglichen 
Bestimmung der optischen, eventuell auch elektrostatischen Polarisierbarkeit 
eines Molekiils in allen drei aufeinander senkrechten Achsen diirfte eimige 
Bedeutung zukommen, da diese Polarisierbarkeiten neben den Tragheits- 
momenten und dem elektrischen Moment zu den experimentell bestimm- 
baren Konstanten eines Molekils gehéren, auf die man eine mathematische 
Theorie des Molekiils aufbauen oder an denen man umgekehrt eine solche 
Theorie priifen kann. Dazu kommt, daS ein gewisser Parallelismus 
zwischen dem festen elektrischen Moment eines Molekiils und seiner 
Anisotropie der Polarisierbarkeit insofern besteht, als die letztere GriSe 
bei der gegenseitigen Beeinflussung von Molekiilen (Zustandsgleichung, 


* Vel. z.B. P. Debye, Polare Molekeln. Leipzig 1929. 
** R. Gans, Ann. d. Phys. 65, 111, 1921. 
*e* H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 55, 358, 1929. 
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Assoziation, inneres Feld usw.) neben dem elektrischen Moment und der 
mittleren Polarisierbarkeit eine Rolle spielen diirfte. Es sei ferner auf 
die vielversprechende Anwendung des Kerreffekts bei Strukturfragen der 
organischen Chemie hingewiesen. Na&heres hieriiber findet sich im emer 
gemeinsamen Arbeit mit den Herren Dr. Wolf und Dr. Briegleb in 
Karlsruhe *. 

Diese und die folgenden Arbeiten sind der experimentellen Unter- 
suchung des Kerreffekts und der Anwendung der MeSergebnisse auf die 
Frage nach der Struktur der betreffenden Molekile gewidmet. 

Da fir eine quantitative Diskussion vorliufig nur Messungen im 
Dampfizustande geeignet sind, ist es geboten, zunaichst an Dampfen méglichst 
genaue Messungen in gré8erem Umifange durchzufihren. Dabei sollen 
méglichst auch solche Dampfe in die Messung einbezogen werden, bei 
denen die Kerrkonstante im iliissigen Zustand schon bekannt ist, um 
durch Vergleich der Ergebnisse, vor allem unter Heranziehung von 
Messungen an verdiinnten Lésungen, deren Untersuchung inzwischen von 
Herrn Dr. Wolf in Karlsruhe anfgenommen worden ist, die experimentellen 
Grundlagen fiir eine molekulare Theorie des Kerreffekts in Fliissigkeiten 
zu liefern. Eime soleche Theorie wiirde es erméglichen, theoretisch imter- 
essante Messungen an zahlreichen Stoffen im fliissigen Zustand rasch und 
bequem durchzufiihren, wahrend Beobachtungen an Dampfen viel zeit- 
raubender und naturgem’$ auf eine geringe Zahl von Substanzen be- 
schrankt sind. 

Das bis heute bei Dampfen vorliegende experimentelle Material ist 
diritig. Neben den ersten orientierenden relativen, auf Schwefelkohlen- 
stofi bezogenen und mit weifem Licht durchgefiihrten Messungen der 
" elektrischen Doppelbrechung an Gasen und organischen Dampfen von 
Leiser** und Hansen** gibt es nur noch die absoluten, genauen 
Messungen von Szivessy **™ an Ammoniak, Schwefeldioxyd und Kohlen- 
sdure, und anuSerdem die bei héheren Drucken von Lyon7 durchgefihrte 
Messung der Druckabhangigkeit der Kerrkonstanten von CO,, deren | 
Ergebnisse tibrigens von Szivessys Angaben um den Faktor 3 abweichen. — 
Auf diese Diskrepanz soll gelegentlich zurickgekommen werden. 


* K.L. Wolf. G. Briegleb und H. A. Stuart, erscheint gleichzeitig in 
der ZS. £. phys. Chem. (B)-. ; ; ~ 
** R. Leiser, Phys. ZS. 12, 955, 1911. 
+ DP). E. Hansen, Karlsruher Dissertation 1912. 
ss G. Szivessy, ZS. i. Phys. 26, 323, 1924. 
7 N. Lyon, ebenda 28, 287, 1924 
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IL MeSmethode Da bei Messangen an Gasen und Dampien 
rungen durch Leitiahickeit nicht za befirchien waren, komnie cine 
‘absolut MeSmethode mit Gleichspannung bennizit werden, bei der die 
mreh das elektrische Feld hervorgerufene Doppelbrechung mitiels des 
: milich empfindlichen Braceschen Halbschatienkompensators in 
ee canoe von Szivessy* gemessen wurde Selbstverstandlich 
_ wurde mit spektral zerlegtem Licht gearbeitet. 
. Far den Braceschen Kompensator gilt bekanutlich die Bezichung 
) Bh = 5-55 ty Gate — sine), (}) 
wo 41 die gesuchte Verzégerung im Wellenlangen. g die Verzizerang 
. der Kompensatorplatte, « und « dic Azimute der eimen Hanpischwinemmge 
eee wt und obec Feld, 6 das Azimut des 
- elektrischen Feldes, alles anf die Schwingungsrichtune deez Analysziors 
4 als Nullage bezogen. bedeutet. Die gesuchie Kerrsche Konstante B folgt 
_ dann aus der bekannien Bezichung 
aa BoE, (2) 
wo I die Lange des Kondemsators im Zentimetern, E die clektrische Feld 
starke in CGS Enmheiten bedeuict. Fir dic theoretische Diskussion benutzt 
aman besser die etwas anders defimicrie, bei Gasen und Dampien von det 


aie Teale a meobieterics Kerrkonsianie K,. die mit der ersteren 


ma =2 1, @) 
e 
api ist; 2, und #, bedeuten Wellenlanze und Brechungsindex im 
Medium, i die Wellenlance im Vekuum 


HL) «=Versuchsanordnang, opiischer Teil Dieser Tal de 
_Versuchsanordnung war alnlich dem von Szivessy ** benuizien und Bt 
in 2 ae Das Lacht der Bogenlampe ZL wurde durch den 

matisehen Kondensor A. ani den Spali des Monochromators Konzen- 
eck den Achromaten A, wurde das monochromatische Sirahlen- 
dureh Ablulden des Austritisspaltes aui die Ebene des Braceschen 
sators Br nahezu parallel gemacht und passierie der Reihe nach 
e Bi,. den Polarisaior P, die Blende Bi,, den Kondensator K. 
Kompensator Br. den Analysator A und gelangie schlieS- 
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Als Lichtquelle diente-eme Bogénlampe von Zeiss-[kon mit Goerz- 
Beck-Kohlen fiir 25 Amp. Gleichstrom und mit automatischer Regulierung. 
Zur spektralen Zerlegung des Lichtes wurde ein lichtstarker Mono- 
chromator, Offmungsverhaltnis 1:5, von Leiss, mit Abbeschem Prisma 


mit konstanter Ablenkung von 90° benutzt. 
Um ausreichende Lichtstarke zu erhalten, 


waren die beiden Bilateralspalte ziemlich — 


weit gedffnet, so daS ein Spektralbereich 
von etwa 20 mu durchgelassen wurde. Sein 
optischer Schwerpunkt lag bei allen Mes- 
sungen bei 538 mu, wo bei der benutzten 
Lichtquelle fiir mein Auge das Optimum der 
Empfiindlichkeit lag. 


Der ganze optische Aufbau hinter dem — 


Monochromator stand auf Zeiss-Schienen. 
Als Polarisatoren dienten gute Glansche 
Prismen yon 10 X 10 mm? Querschnitt, 
deren Polarisationsrichtungen emen Winkel 
yon méglichst 45° mit der Ebene der Kon- 
densatorplatten bildeten. Um genau kreuzen 
zu kinnen, war der Analysator mit einer 
Mikrometerschraube versehen. 

Zur Messung der sehr kleimen Doppel- 
brechungen (10-* bis 10-*4) wurde ein 


Bracescher Halbschattenkompensator nach — 


Szivessy* mit verinderlicher Empfind- 
lichkeit von Schmidt & Haensch benutzt. 
Zur Feinjustierung wurde er mittels Mikro- 
meterschraube um die vertikale Achse dreh- 
bar gemacht. Die Kompensatorplatte mit 
einer Verzégerung von gm = 1,03.10-74 


bei 538 mu (iiber die Messung siehe weiter — 


unten) bestand aus zwei diinnen gekreuzten 


Glmmerblattchen und stammte von Steeg & Reuter. Als Halbschatten- 
platte diente ein drehbares Glimmerblattchen von der Verzégerung 


a *lee i. 


Die wirksame Verzégerung r ist dann nach Wedenewa** 


t = 7,-sin2 B, ‘ (4) 


* G. Szivessy,. ZS. £ Phys. 6, 311, 1921. 


** Nina Wedenewa, ZS. f. Instrkde. 48, 17, 1923. 


wenn #6 das Azimut der Halbschattenplatten, bezogen auf die Haupt- 
schwingungsrichtung des Analysators als Nullage, bedeutet. Durch 
4 Anderung des Azimutwinkels 6 kann man also die Empfindlichkeit des 
_ Apparats in weiten Grenzen variieren. Mit dieser Anordnung lief sich 
bei sorgfaltiger Justierung und einiger Ubung eine Verzégerung von 

10~* A auf 5% oder auf 5.10-*4 genau messen. 
JV. Gaskondensator und elektrischer Teil. Da organische 
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Dampfe zunichst bei Zimmertemperatur und spater auch bei héheren 
Temperaturen untersucht werden sollen, durfte zur Isolation kein Hart- 
gummi verwandt werden. Der Kondensator selbst bestand aus zwei 
4mm starken Messingplatten von 97,5cem Lange und 
20mm Hohe. Sie waren bei einem gegenseitigen A bstand 
von 4mm mit sieben Porzellanisolatoren verschraubt 
(siehe Fig. 2, die den Kondensator im Schnitt zeigt), so da8 
ein Durchbiegen der Platten bei angelegtem Felde nicht 
amehr zu befiirchten war. Das Zusammensetzen des 


Fig. 2. 


Kondensators bei genauer Wahrung eines gleichmafigen 
Abstandes erforderte ziemlich viel Miihe und Zeit. Um schidliche 

_ Reflexionen zu vermeiden, waren die Platten mit Salpeterséure dunkel 
gebeizt. Die Zuleitungen zum Kondensor waren in dem 4uferen Glas- 
apparat (siehe Abschnitt III) eingeschmolzen. 

Zur Erzeugung des elektrischen Feldes diente eine Starkstrominfluenz- 
maschine von Wehrsen mit Motorantrieb. Der eine Pol der Maschine 
war dauernd geerdet und mit der einen Kondensatorplatte direkt ver- 
bunden, der andere tiber einen hohen Widerstand an die zweite Platte an- 
geschlossen. Zur Erzielung méglichst konstanter Spannung waren vier 
groBe Leidener Flaschen parallel geschaltet. Die Spannung wurde mittels 
eines Systems von Spitzen gegen die Platte einreguliert und lie8 sich 
wahrend der Messung geniigend lange auf */, bis 1 % konstant halten. 

Zur Messung der am Kondensator liegenden Spannung diente ein 
elektrostatisches Voltmeter fiir Gleich- und Wechselstrom von Hartmann 
& Braun mit einem MeSbereich von 20000 Volt. Fiir die genaue Eichung 

_ des Instruments war von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in 
liebenswiirdiger Weise ein geeichter Hochspannungstransformator Klasse E 
110: 20000 Volt zur Verfiigung gestellt worden. LEichungen des in die 
Apparatur fest eingebauten Voltmeters in einem Abstand von sechs 
Monaten ergaben Konstanz desselben auf 1%. Vor der endgiiltigen 
Messung wurde das Instrument mit einer Genauigkeit von */,°% bei 
Spannungen in der Gegend von 15000 Volt geeicht. Da alle kiinftigen 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 2 
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Messungen auf Athylchlorid bezogen werden, sind dann etwaige kleine 
Anderungen des Voltmeters ohne Einflu8 auf die MeSgenauigkeit. 

Das Feld im Kondensator konnte momentan durch einen Schalter 
ausgeléscht werden. 

V. Glasapparatur. Aus schon genannten Griinden muften bei der 
Konstruktion des Glasapparats aufgekittete Glasplatten vermieden werden. 
Der Gaskondensator befand sich deshalb in einem langen Glasrohr aus 
Jenaer Geriateglas, an dessen Enden grofe Schliffe mit aufgeschmolzenen, 
klaren, nur wenig doppelbrechenden Flintglasplatten saSen. 

Es ist der Firma Schott & Gen. in Jena nach langeren Versuchen, 
die sie fiir mich in der entgegenkommendsten Weise durchgefihrt hat, 
gelungen, das an und fiir sich nur geringe Doppelbrechung zeigende Flint- 
glas SF 4 direkt auf Rohre von Jenaer Geriiteglas aufzuschmelzen. Die 
so mit Endplatten versehenen Schliffe wurden dann einer Prizisions- 
kithlung unterworfen, so daf die Endplatten, abgesehen vom Rande, nur 
noch eine gleichmaBige Doppelbrechung von etwa 5.10—*4, die bei der 
Messung herausfiel (siehe Abschnitt VID), zeigten. Das Flintglas SF 4 ist 
an und fiir sich fleckenempfindlich, doch sind die Platten, die nur mit 
trockenem SO, und trockenen organischen Daimpfen und siurefreien 
Fliissigkeiten in Berithrung kamen, bis jetzt vollkommen klar geblieben. 
Mit diesen Endschliffen ist es nun mdglich, organische Dampfe und 
Flissigkeiten, ohne Verunreinigungen durch Kitte befiirchten zu miissen, 
zu messen und vor allem die Untersuchung auf héhere Temperaturen aus- 
zudehnen. Ein leichtes Fetten der Schliffe laSt sich allerdings nicht ver- 
meiden, doch sind, solange die Fettschicht das Schliffende nicht ganz 
erreicht, schidliche Einwirkungen nicht zu befiirchten. 

Der ganze Apparat ruhte auf Zeissschen Reitern mittels passender 
isolierender Halter, die auferdem bei der Justierung eine seitliche Ver- 
schiebung gestatteten. Bei Uberdruck wurden die Schliffe durch auf- 
gesetzte, mit Gummieinlagen versehene Metallhiilsen, die durch Messing- 
stibe miteimander verschraubt waren, zusammengehalten. Durch einen 
Schliff und eine Glasfeder war der Glasapparat an die tibrige Apparatur 
angeschlossen. 

Zur Messung des Druckes diente ein langes offenes Quecksilber- 
manometer. Das Vakuum wurde mit einem Teslatransformator, im Handel 
als Radiolux bezeichnet, gepriift. 


Zum Auspumpen der Apparatur wurde eine Diffusionspumpe aus 
Stahl benutzt. 


: 
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An Stelle von Hihnen waren Barometerverschliisse und Quecksilber- 
ventile nach Stock* eingebaut, so da8 mit Drucken bis zu 2"/, Atm. 


- gearbeitet werden konnte. Schliffe wurden durch Spiralfedern zusammen- 
_ gebalten. 


VI. Das Arbeiten mit dem Braceschen Kompensator und die 
Eichung der Kompensatorplatte. Bekanntlich berechnet sich beim 
Braceschen Kompensator die zu messende Verzigerung des doppel- 
brechenden Mediums, falls dessen Azimut, bezogen auf die Schwingungs- 
richtung des Analysators als Nullage, 45° betragt, aus den Halbschatten- 
azimuten @ und @, d.h. mit und ohne eingeschaltetes Medium mittels der 
Beziehung 

4 = sin g (sin 2 a — sin 2 @). (5) 

Die Azimute o% und o' pflegt man nach Bergholms** Vorschlag aus 
den vier Ablesungen p,, ~,, ~3, p, am Teilkreis (siehe Fig. 2), fiir die 
gleiche Helligkeit eintritt, mittels der Beziehung 


rs 5 1G 
ee 2?) = 0, — P) 5 


(6) 


Wh af 
Se Sin DS Oe ry 


2 
zu bestimmen. 

Als Kriterium fiir die richtige Orientierung der Platte wird die Bedin- 
gung 
Cit — (Py — 22) = Py — Py = % — (01 — Py) (7) 
angegeben. Man erkennt leicht, dai diese Bedingung immer erfiillt ist, 
wenn sich nur p, und p, bzw. p, und p, genau um zw unterschéiden. Das 
laBt sich jedoch, guten Teilkreis vorausgesetzt, auch bei nicht ganz exakter 
Justierung, unvollkommener Kreuzung der Nicols (Fehler bis etwa 
15 Minuten) und geringer Neigung (etwa 1°) des ganzen Kompensators oder 
der Kompensatorplatte allein gegen den Strahlengang erreichen, ist also gar 
kein fiir gute Justierung ausreichendes Kriterium, sondern im Gegenteil ein 
sebr bedenkliches, da gerade durch eine solche nicht vollkommene Justierung 
erhebliche Fehler in der Azimutbestimmung auftreten kénnen. Zunichst 
zeigt sich, da8 in solchen Fallen die Ablesungen S, und S, am Teil- 
kreis fiir die Ausléschstellungen der Kompensatorplatte ohne Halb- 
schattenplatte, in der also ihré Hauptschwingungsrichtungen mit denen 
der Polarisatoren zusammenfallen, sich nicht mehr um genau 7/2 unter- 


* Siehe Moser, ,Die Reindarstellung von Gasen“. 
** ©. Bergholm, Ann. d. Phys. 44, 1053, 1914; ferner F. Kohlrausch, Lehr- 
buch d. prakt. Physik, 15. Aufl., 8.409, 1927. : 
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scheiden. So zeigte die“von mir benutzte 'Steeg & Reuter-Platte Ab- 
weichungen von etwa 60 Minuten, eine selbst hergestellte Eichplatte 


VON ZA eine solche von etwa 10 Minuten. Bei der Steeg 


1 
154 
& Reuter-Platte, aber nicht bei der anderen, waren die Winkel a, ... a, 
bzw. o; ... 4 unter sich gleich, wie eigentlich zu erwarten. In solchen 
Fallen miissen die absoluten Werte von @ und a’, gerechnet nach der 
Beziehung (6), die S, | S, voraussetzt, vollkommen falsch werden. So- 
lange man nur sin 2@’ —sin2q@ braucht, was fir 
relative Messungen geniigt, spielt das praktisch 
keine Rolle, da die Rechnung von «—«a in 
allen, vier Quadranten aus den direkten Ab- 
weichungen gegen die Nullagen S, und S, mit der 
Rechnung nach Formel (6) identisch wird. Bei der 
Bestimmung der absoluten Verzégerung g der 
Kompensatorplatte dagegen nach der iblichen 
Methode (siehe weiter unten) braucht man die ab- 
soluten Werte, muf diese also als Differenzen der Halbschatteneinstellung 
gegen die Nullagen bestimmen. Dieses Verfahren wird aber ungenau, da die 
Einstellung der Nullagen mit abnehmender Verzégerung der Kompensator- 


platte immer unempfindlicher wird. 

Ob sich diese Unstimmigkeiten in praxi immer beheben lassen, 
erscheint fraglich, da die auf wenige Minuten verbesserte Justierung um- 
sténdlich und zeitraubend ist und vor allem wegen geringer Intensititen, 
Unvollkommenheiten der Polarisatoren und der Kompensatorplatte sowie 
wegen der Lichtzerstreuung an den Oberflichen ihre Grenzen haben 
diirfte. Die von Steeg & Reuter durch Kreuzung zweier Glimmerplattchen 
hergestellte Kompensatorplatte war frei gespannt und ganz schwach ge- 
wellt, so da8 ihre Stellung _ zum Strahlengang nicht ganz exakt definiert 
war, die Eichplatte sicher plan und gleichmiéfig dick. 

Aus Mangel an Zeit kann ich diese Frage nicht weiter verfolgen, 
doch ware eine eingehende Nachpriifung sehr wiinschenswert. 


Zur Eichung der Kompensatorplatte pflegt man diese gegen eine 
Eichplatte von so groBer Verzégerung @ auszutauschen, daS diese direkt 
mit Hilfe eines Soleilschen Halbschattenkompensators nach Szivessy 
gemessen werden kann. Aus der Beziehung 
‘' sing .sin2% 


sin @ = ; 
a sin 2 a 
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' wo % und & die Azimute der Hich- bzw. Kompensatorplatte bedeuten, laBt 
‘sich dann g direkt bestimmen. Da aber die sichere Bestimmung der 
Absolutwerte der Azimute, wie oben gezeigt, auf Schwierigkeiten stie8, 
wurde die Doppelbrechung der Eichplatte noch auf zwei anderen Wegen 
bestimmt. 

Einmal wurde die Verzégerung direkt mit Hilfe des Soleilschen Halb- 
schattenkompensators bestimmt. Diese Methode ist ihrer Unempfindlich- 
keit wegen naturgema8 mit einem Fehler von einigen Prozenten behaftet, 
ist aber die direkteste und sicher frei von den erwahnten schwer kontrollier- 
baren Fehlern bei der Azimutmessung. AuSerdem wurde die Verzégerung 
direkt mit Hilfe des Braceschen Kompensators gemessen, wobei als 
Kompensatorplatte die schon erwihnte Eichplatte mit einer Verzégerung 
von g = 0,0662.4 fiir 2 = 538mu benutzt wurde; das hatte den 
Vorteil, da nur die Differenzen der Sinusse in die Rechnung eingingen. 
Die Resultate der EKichung nach den drei Methoden sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Methode | —p . 102 ‘Gn 2) pei 538 mu % 
Z — ~ ——— 2 
: sin g.sin2 a | 
cee ee en Cee 1.05 
rae sin 2 a 1 4 
Mit Halbschattenkompensator nach Soleil .... i) 1,05 + 0,03 
Aus py = sing.(sin2e’—sin2a)........ | 0,98 


Als Mittelwert wurde 1,03. 10-24 angenommen. 


VU. Gang der Messung. Untersucht wurden Schwefeldioxyd, 
Methylchlorid, Methylbromid, Dimethylather und Athylchlorid. SO, wurde 
einer handelsiiblichen Stahlflasche entnommen und mittels konzentrierter 
Schwefelséure getrocknet. CH,Cl, CH, Br und (CH,),O wurden von 
Kahlbaum in Stahlflaschen bezogen; bei Athylchlorid wurde das handels- 
iibliche Pripirat Chlorathyl ,Dr. Henning“ ckhemisch rein benutzt. Samt- 
liche Substanzen wurden im Vakuum destilliert und nur eine mittlere 
Fraktion zur Untersuchung verwandt. Damit eriibrigte sich bei den 
organischen Stoffen eine besondere Trocknung. 

Der Kondensator wurde so orientiert, daB seine Platten einen Winkel 
von méglichst 45° mit den Schwingungsrichtungen der Polarisatoren 
bildeten, und die Endschliffe so gedreht, da8 ihre Schwingungsrichtungen 
ungefahr mit jenen der Polarisatoren zusammenfielen, sie also méglichst 
kleine Doppelbrechung ergaben. Wurden bei héheren Drucken die Metall- 
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hiilsen, die die Schliffe zusammenhielten, fester verschraubt, so traten 
merkliche Doppelbrechungen bis etwa 5.10-4 4 auf. Solange sie aber 
diese GréSenordnung nicht iiberschreiten, andern sich, wie sich aus der 
Beziehung fiir die zu messende Doppelbrechung, Gleichung (5), ergibt, 
beim Einschalten einer schwach doppelbrechenden Platte die Ausdriicke 
sin 20 bzw. sin 2% (a' und a die Azimute mit und ohne Feld) um denselben 
konstanten Betrag, so daB das MeBergebnis dadurch nicht beeinfluft wird. 
AuBerdem wurde durch besondere Versuche, sei es durch Lockern der 
Verschraubung oder durch Einschalten von weiteren schwach doppel- 
brechenden Schliffen, festgestellt, daB ein Einflu8 auf das MeBresultat 
innerhalb der Beobachtungsfehler von 1% nicht vorhanden war. 

Da es bei den Messungen darauf ankam,-rasch hinteremander die 
Azimute mit und ohne Feld zu bestimmen, wurden bei jedem Dampf die- 
selben zunichst roh in der iiblichen Weise (siehe Kohlrausch) aus 
Messungen in allen vier Quadranten ermittelt und dann durch gehauite 
Messungen in einem einzigen Quadranten die Winkeldifferenz a — ou 
méglichst genau festgestellt. 

Immer wurde von kleinen Spannungen bis dicht zur Durchschlags- 
spannung heraufgegangen und die Azimute bei jeder einzelnen Spannung 
wiederholt bestimmt. Wie ein Blick auf Tabelle 2 zeigt, in der fiir einige 
Dampfe die Abhangigkeit der gemessenen Verzégerung 4A (Hinzelbeob- 
achtungen) dividiert durch das Quadrat der Feldstarke V in Volt eingetragen 


ist, erweist sich ae innerhalb der Beobachtungsfehler als konstant. Das 


ist nicht selbstverstindlich, da es von vornherein nicht ausgeschlossen 
ist, daS vom Druck und vom betreffenden Dampf abhiingige Adsorptions- 


4h 
Tabelle 2. Abhangigkeit von — von derFeldstarke bei 538muyu. 


vy? 

Methylchlorid | Methylbromid | Schwefeldioxyd 
== 1532mm;t= 1949 | p= 966mm;t= 18,89 || p = 1483mm; t = 16,30 

| 4h | 4h 4h 
V .10-3 : ae ) VantOos | eae V .10-3 ree 

nots Ss — 
10,65 9,84 11,45 7.34 ls? . — 2,32 
11,0 9,90 | 11,45 7,20 eto — 2.38 
11,0 9,72 Tey, 7,34 14,35 — 2,34 
13,4 9,90 13,1 7, 34nen 153 | aging 
13,5 9,60 13,2 7.62) Mi. 1637 Ey: 
13,35 9,99 eee 7,06 || 17,6 = 9:98 
14,65 9,90 14,1 7,41 17.8 — 2,35 
14,8 9,85 14,155 7,34 18,7 | 250 
16,3 10,1 15:7 7A8 18,6 — 2,31 


16,3 9,90 15,6 7 Al | 18,6 | — 2,34 


nay Smee 
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schichten als elektrische Doppelschichten wirken und somit in der Nahe 
der Kondensatorplatten ein gréSeres Potentialgefalle hervorrufen. In 
diesem Falle miiBte die Kerrkonstante mit wachsender Spannung schein- 

_ bar schneller als mit V? ansteigen. Aus dem Umstande, da8 bei Di- 
elektrizitatskonstantenmessungen diese Adsorptionsschichten noch eben 
nachweisbar sind, dari man zwar erwarten, da8 sie bei den hier benutzten 
groSen Abstanden und hohen Spannungen keine Rolle mehr spielen. Wie 
die Messungen zeigen, ist das auch tatsichlich der Fall, so daf hier keine 

_ Fehler durch elektrische Doppelschichten wie etwa bei Untersuchungen 
von Kathodenstrahlen im elektrischen Felde auftreten. 

Eine weitere Fehlerquelle bei der Bestimmung der elektrischen 
Doppelbrechung eines Dampies liegt darin, da8 das Azimut des elektrischen 
Feldes, bezogen auf die Nullage des Analysators, sich nur genahert bei 45° 
einstellen la8t und auferdem bei unvermeidlichen Manipulationen am 
Apparate kleine Schwankungen erfahrt. Dazu kommen noch geringfiigige 
Anderungen in der Justicrung. Aus diesem Grunde sind die Messungen 
so durchgefiihrt worden, da bei jeden Dampfe an die Messung, bei den 
endgiiltigen Messungen noch am gleichen Tage, eine weitere mit Athylchlorid, 
das frisch destilliert in der Apparatur dauernd zur Verfiigung war, an- 
geschlossen wurde, so da saimtliche Messungen als Relativmessungen, be- 
zogen auf Athylchlorid, anzusehen sind. 

Um einen absoluten Wert zu erhalten, wurde von simtlichen Athyl- 
chloridmessungen ein Mittelwert genommen (siehe nachsten Abschnitt). 

VI. Ergebnis der Messungen. In Tabelle 3 sind sadmtliche 
sich auf 7 Wochen verteilende Messungen zusammengestellt. Vergleich- 
bar sind immer die in einer horizontalen Reihe stehenden Werte, da diese 
ohne Anderung der Apparatur nacheinander ausgefiihrt worden sind. Es 
zeigt sich, daf die zu ganz verschiedenen Zeiten erhaltenen Werte, auf 
gleiches Athylchlorid bezogen, bei Beriicksichtigung der verschiedenen 
Temperaturen auf 1,5 %, in einem einzigen Falle auf 3%, konstant ge- 
blieben sind. 

In Tabelle 4 finden sich nochmals alle Werte fir Athylchlorid, 
jetzt aber auf die Temperatur von 18° umgerechnet. Da bei allen unter- 
suchten Substanzen das Dipolglied, siehe Abschnitt IX, welches umgekehrt 
proportional dem Quadrat der absoluten Temperatur verliuft, in der 
Kerrkonstante weit tiberwiegt, und da diese selbst proportional der Zahl 
der Molekiile im Kubikzentimeter ist, darf bei dieser Umrechnung B um- 
gekehrt proportional der dritten Potenz der absoluten Temperatur gesetzt 
werden. 
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Tabelle 3*, Ad, bezogen auf 760 mm und 10000 Volt bei 538 mu. 


Athylchlorid Methylcehlorid Methylbromid Dimethylither Schwefeldioxyd 
44.104 | Temp. || 44.104 | Temp. |} 44.104 | Temp. || 44.104 | Temp. | 44.104 Temp. 
=== ue = —— 

4,83 19,6° 
4,89 19,49 | 
D) 0 ’ 0 
6,58 | 21,19)! 436 | g’zo (if 87 | 19.5 
| 4,89 17,0° | 
Apparat neu zvsammengesetzt. 
6,87 19,8° | 5,63 18,5° | |} | 
Neu justiert. 
6,49 19,2° || | | | — 0,45 | 20,4° ||—1,16| 19,4° 


Endgiltige MeBreihe. 
6,67 | 18,79 || 4,80 | 18,5° | ea 


Neu justiert. 
6,87 ee | (5.72 18,89 || — 0,51) 17,1° || | 
608 (Heh || eae TTS ee 

Neu justiert. 


6,78 | 16,8° || | ) | /—1,22| 16,3° 


} Tabelle 4. Messungen 
an Athylchlorid bei 5388mu, bezogen auf 760mm und 10000 Volt. 


i 4 I 4 
duced | Temperatur auf ise aeereahiet 
6,58 21,09 6,78 
6,87 19,8° 6,90 
6,49 19,20 6,56 
667) Fl 18.70 6,71 
6,87 ! 18,5° 6,90 
698: || 168° | 6,91 
6,78 16,8° 6,70 
| Mittel: 6,78 


Als Mittelwert wurde unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB 
ein von 45° verschiedenes Azimut des elektrischen Feldes immer einen 
zu kleinen Wert gibt, 44 = 6,85.10-4 angenommen, bei 538 ma, 
760mm, ¢ = 18° und 10000 Volt. Daraus errechnet sich bei einem 
Plattenabstand von 0,398 cm im Mittel und einer, wegen der Inhomo- 
genitat des Feldes an den Enden nach Chaumont** korrigierten Konden- 
satorlange von 97,6cm fiir Athylchlorid B = 10,0. 10— bei 538 mu, 

== 18° und 760mm, nach der idealen Gasgleichung gerechnet. Dem- 


* Da CH3;Cl und (CH3),0 fast Jeeren Stahlflaschen entstammten und daher 
stark mit héher siedenden Stoffen verunreinigt waren, weichen die hier mitge- 
teilten Werte erheblich von den endgiiltigen, die an Substanzen aus frisch be- 
zogenen Bomben gewonnen sind, ab. | 

** L. Chaumont, Ann. de phys. 5, 17, 1916. 
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entsprechend sind alle weiterhin fiir die anderen Dampfe mitgeteilten Werte 
korrigiert worden. 

Da die Genauigkeit yon Kerreffektmessungen in der Literatur nicht 
immer richtig eingeschatzt wird, was aber bei der Verwendung der beob- 
achteten Werte bei der Diskussion von Molekiilmodellen entscheidend 
werden kann, ist es wichtig, hier die nétige Klarheit zu schaffen. 

Der Eichwert fiir die Kompensatorplatte ist mit einem Fehler von 
2% behaitet, dazu kommen 1%, herriihrend von der unvollkommenen 
Orientierung der Kondensatorplatten, und ein Fehler von 1/,% in der 
Lage des ausgeblendeten Spektralbereichs. Unsicherheiten in der Spannung 
und im Abstand der Kondensatorplatten, die auf je st % definiert sind, 
aber quadratisch eingehen, ergeben zusammen 2%. SchliefSlich sind die 
Azimutmessungen selbst mit einem Fehler von etwa 1 % behaftet, so da8 
bei allen Dampfen im ungiinstigsten Falle mit einem Gesamtfehler von 
6 bis 7% gerechnet werden mu. Vergleicht man aber den Wert fiir SO,, 
siehe Tabelle 6, mit dem von Szivessy beobachteten, der ebenfalls 
absolute Messungen mit dem Braceschen Kompensator ausgefiihrt hat, 
dessen Endwert aber infolge Eichung des Voltmeters mittels des elek- 
trischen Kerreffekts von CS, und Kalibrierung des Kondensators mittels 
des Kerreffekts von Athylither mit derselben Fehlergré8e behaftet er- 
scheint, so wird man auf Grund der geringen Abweichung von 2% 
zwischen beiden mit ganz verschieden kalibrierten Apparaturen erhaltenen 
Messungen annehmen dtirfen, da® sich die Fehler zum Teil kompensiert 
haben, das Resultat also mit einem viel kleineren Absolutfehler behaftet ist. 

Beim Vergleich der Werte der einzelnen Diimpfe untereinander ist 
im ungiinstigsten Falle ein Fehler von 2% anzusetzen, doch ist auch hier 
die Genauigkeit gréBer, wie Tabelle 3 zeigt. 

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse fiir alle gemessenen Sheeran 
zusammengestellt. In der fiinften Spalte stehen die direkt beobachteten, 
unter Benutzung des Absolutwertes von Athylchlorid schon korrigierten 
B-Werte, in der nachsten Spalte finden sich die nach der idealen Gas- 
gleichung auf 760mm und 18° sowie auf 589 mu umgerechneten Werte, 
wobei, wie bei Dimpfen zulissig, B umgekehrt proportional der Wellen- 
lange gesetzt wurde. In der siebenten Spalte stehen die B- und K,-Werte, 
wie man sie erhalt, wenn man die Abweichungen vom idealen Gas- 
gesetz zwischen 760mm und dem Mefdrucke beriicksichtigt, d.h. die 
B-Werte, die man bei 760mm, 18° und 589 my direkt messen wiirde. 
In der achten und neunten Spalte endlich sind die Abweichungen von 
den idealen Gasdichten eingetragen. 
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Tabelle 5. 


——— 7 ; : 
\| | | B.101°, | 101 7% 15| Ab- 
i} | bez. auf aN eaciee weichungen 
\| |B 1010, 589 mu, || in Proz. yon 
A . Druck | Temp.| beob.'| 70mm || hei 589 mu, _|| der idealen 
Substanz | Formel in in°G| bei u. 18°, || pez. auf 760 mm || Gasgleichung 
| mm Hg 538 mu| ideale md 180)! | |= eens 
sae Zustands- Mee ber 
chung see druck 760mm 


Schwefeldioxyd. || SO, | 1483 | 16,3 | -8,56|-1,64 |-1,56| -9,2 | 64 | 1,6 
Methylchlorid . || CHgCl | 1302 | 20,5 | 11,5 | 6,28 || 6,03] 35,6 || 6,0 | 2,1 
7,54, 445 || 4 | 26 
22 
3,3 


Methylbromid . | CH,Br| 966 | 18,8 | 10,51) 7,64 
Methylather . . ||(CH 3),0} 1568 | 19,3 = 2,01) — 0,89 ||— 0,83} —4,9 || 8,8 f 
Athylchlorid . . ||C,H;Cl| 880] 18,5 | 11,55) 9,16 9,05) 53,3 || 4,5 ; 
Tabelle 6. 

— 3 = 

| | B 

| B . 1010, Fe 

| bez. auf 589 mu, 760mm, 189, | beg ee ayn a 

Substanz i ideale Gasgleichung aieale Gasgleichung 

| Stuart | Szivessy Stuart | Hansen 
= = ; a at . 
x F (hi ste b= TGF (t= 73%) 2¢ 1 
Schwefeldioxyd. . . . 1,64 | (1,66 bei 18°) 0,05 | 0,047 
Methylehlorid ... . 6,28 | ONS 0,169 
Methylbromid . .. . 7,64 | 0,232 | 0,254 
Methylither . . . . . ||. — 0,89 }-- 0,027 | ae 
Athylehlovidy ya; ee a] 9,16 | |} 0,279 | 0,27 


Bei SO,, CH,Cl und (CH,),O sind die Dampfdichten bei 760 mm 
und 0° bekannt*. Die Abweichungen von den idealen Gasdichten liegen 
hier alle in der Gegend von 2,5%. Bei 18° wird man mit einer um 
etwa '/,, kleineren Abweichung rechnen diirfen. Die so abgeschatzten 
Werte finden sich in der Tabelle. Fiir die anderen Dampfe wurden unter, 

-der Annahme, daSdie gesuchten Abweichungen immer proportional den 
bei allen Dampfen bekannten* a-Werten der van der Waa] sschen Zustands- 
gleichung verlaufen, die entsprechenden Werte extrapoliert. Bei der Ab- 
schitzung der Werte beim MeSdruck wurde angenommen, daf die Ab- 
weichungen im Sinne der van der Waalsschen Gleichung umgekehrt 
proportional dem Quadrat des spezifischen Volumens wachsen. Diese in 
die letzte Spalte eingetragenen Werte diiriten ziemlich unsicher sein, wie 
sich aus einem Vergleich mit den bekannten, eine obere Grenze ergebenden 
Dampfdichten der gesattigten Dimpfe ergibt. Die letzteren sind aller- 
dings ebenfalls recht unzuverlissig. Eine Messung des der Dichte pro- 
portionalen Kerreffekts in Abhingigkeit vom Drucke wiirde wegen der 


* Landolt-Boérnstein. 
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| geringen Doppelbrechung bei kleinen Drucken und der durch die letzteren 
bedingten niedrigen am Voltmeter schlecht ablesbaren Spannungen nicht 
weiter helfen. Es zeigt sich also, daf in der Dampfdichtekorrektur eine 
bisher nicht beachtete wesentliche Fehlerquelle steckt, die die GroBe des 
Gesamtfehlers erreichen kann. Ich hoffe, in Balde noch einmal darauf 
zurickzukommen. Hine geeignete Methode zur Messung von Dampfdichten 
soll im hiesigen Institut ausgearbeitet werden. 

Zum Vergleich sind in Tabelle 6 die hier gefundenen Werte mit den 
von anderen Autoren mitgeteilten zusammengestellt. Die Werte in 
Spalte 4 sind auf 20° umgerechnet und auf die von Chaumont ge- 
messene Kerrkonstante von CS,, B = 3,22.10—7 bei 20° und 589 mu, 
bezogen. Hansens Werte beziehen sich auf Zimmertemperatur. Wie 
bereits erwahnt, ist die Ubereinstimmung bei SO, mit dem von Szivessy 
gefundenen Werte sehr gut. Vergleicht man die relativen Werte mit denen 
von Hansen, so ergeben sich bei CH,Cl und CH, Br ganz erhebliche Ab- 
weichungen; wobei allerdings zu beriicksichtigen ist, daB die Hansenschen 
Messungen die ersten orientierenden Beobachtungen darstellen. Bei SO, 
und C,H,Cl ist die Ubereinstimmung dagegen recht befriedigend. 

IX. Diskussion des Beobachtungsmaterials. Wie schon in 
der EKinleitung bemerkt, liegt die Bedeutung von Kerreffektmessungen 
vor allem darin, da sie eine Berechnung des Deformationsellipsoids so- 
wie der Lage des elektrischen Moments gestatten. 

Bei Molekiilen mit- einer Symmetrieachse laBt sich zwar das 
Detormationsellipsoid auch aus Messungen des Depolarisationsgrades bei 
der molekularen Lichtzerstreuung ableiten, wobei sich allerdings fiir die 
Polarisierbarkeiten eines Molekiils in den Hauptachsen zwei verschiedene 
Wertepaare ergeben*, zwischen denen man nur anschaulich mit Hilfe der 
Silbersteinschen** Vorstellung der atomaren Dipole entscheiden kann. 
Nun sind bereits die Messungen des Depolarisationsgrades, wie ein Ver- 
gleich der Werte der einzelnen Autoren zeigt, mit grofen Fehlern be- 
haftet, die vorwiegend im Sinne einer VergréBerung des ohnehin meist 
kleinen Depolarisationsgrades wirken. Dazu kommt, daf durch polarisierte 
Ramanlinien ein zu grofer Depolarisationsgrad vorgetaiuscht werden 
kann **#, Es ist zwar zu erwarten, da dieser Einflu8 im allgemeinen 
unmerklich bleibt, da die Intensitat des Ramanlichtes bei Dimpfen nach 


* R. Gans, Ann. d. Phys. 65, 115, 1921. 
** L. Silberstein, Phil. Mag. 33, 92, 215, 521, 1927; vgl. auch K.L. Wolf, 
G. Briegleb und H. A. Stuart, 1. c. 
#** K.L. Wolf, G.Briegleb und H. A. Stuart, |. c. 


28 H. A. Stuart, y 


” e 


einer Messung von Ramdas an Ather* nur etwa 1°/,, des gesamten 
Streulichtes ausmacht. Die experimentelle Bestimmung des Beitrages 
vom Ramanlicht diirfte nicht ganz einfach sein, da unter anderem die 
unverschobene Linie selbst durch Ramanlicht (Rotationen und langwellige 
Eigenschwingungen) stark verbreitert** ist und ihre Rander erheblich . 
depolarisiert *** sind. Bei dieser Sachlage ist es sehr giinstig, dab 
wir bei Molekiilen mit einer Symmetrieachse aus dem Kerreffekt allein, — 
zumal die elektrischen Momente heute meist geniigend genau bekannt sind, — 
die GréBe der optischen Polarisierbarkeiten und damit auch die Anisotropie 
und den wahren Depolarisationsgrad auf wenige Prozent bestimmen kénnen. 

Bei Molekiilen ohne Symmetrieachse, z. B. SO, oder (CH,),0, muB 
allerdings zur Berechnung des vollstandigen Deformationsellipsoids der 
gemessene Depolarisationsgrad benutzt werden. Mit welcher Unsicherheit 
dann die Werte fiir die Polarisierbarkeiten behaftet sind, ist, wie die 
Diskussion der einzelnen Beispiele zeigt, von Fall zu Fall verschieden. 

Wegen der benutzten Formeln und Bezeichnungen sei auf die ein- 
leitende Arbeit **** (im folgenden kurz mit AI bezeichnet) verwiesen. Bei 
der Berechnung der Polarisierbarkeiten soll aber von jetzt ab immer die 
Zustandsgleichung beriicksichtigt, d. h. bei der Berechnung des @,- und 
so die wahre 
Dichte, soweit sie sich, vgl. Tabelle 5, abschatzen lassen, benutzt werden. 


@,-Gliedes sowie der mittleren Polarisierbarkeit 


Methylchloridy. Bei Beriicksichtigung der Zustandsgleichung 
ergeben die Messungen K, — 35,6.10—1% bei 18° und 760mm. Bekannt 
sind ferner der Depolarisationsgrad 4 = 0,015, 77 und ferner das 
elektrische Moment, das von Herrn Fuchs+7;7 im hiesigen Institut an 
CH, Cl derselben Herkunft zu 1,89. 10-18 bestimmt +++7+ worden ist. Das 
von Kahlbaum bezogene CH,Cl ist nach Mitteilung der Firma als sehr 


* R.A. Ramdas, Ind. Journ. of Phys. 3, 131, 1928. 

4% W.Gerlach, Ann. d. Phys. 1, 361, 1929. 
#4% C,V. Raman und K. 8S. Krishnan, Nature 122, 882, 1928. 
44% H. A. Stuart, |. c. 

+ C. V. Raman und K. 8S. Krishnan (Phil. Mag. 3, 713, 1927) haben aus 
den Kerreffektmessungen von Hansen und dem bekannten Depolarisationsgrad das 
elektrische Moment zu 1,66.10-1* bestimmt. Doch ist es hente, wo das elektrische 
Moment gut bekannt ist, richtiger, umgekehrt das Deformationsellipsoid zu bestimmen. 

+7 J. Cabannes und J. Granier, C. R. 182, 885, 1926. 
+++ O. Fuchs, erscheint demnachst in der ZS. f. Phys. 
+tit B. Sanger, Phys. ZS. 27, 556, 1926, findet ~ — 1,97-18 und S.C. Sircar, 
Ind. Journ. of Phys. 3, 197, 1928, 1,69.10-1%, d.h. durch einen ungliicklichen 
Zulall fast genau den Wert, den Raman und Krishnan aus den ihnen zur Ver- 
fiigung stehenden K,- und J-Werten berechnet haben. 


ij 
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rein anzusehen; geringe Mengen von hoher chloriertem Methan werden 
durch die fraktionierte Destilllation beseitigt. 

Die Rechnung verlauft genau wie bei HCl (vgl. Al), mit 7 = 0,015 
bestimmt sich K,, genahert zu 0,83.10—1 und damit K,, zu 34,8. 10-1. 


Aus dem positiven K,, folgt dann, da8 die Achse der gréSten Polarisierbar- 


keit, die wir b, nennen wollen, in die Richtung des elektrischen Moments, 
d. h. in die Langsrichtung C—Cl des Molekiils, die gleichzeitig Symmetrie- 
achse ist, fallt, d.h. daf b, = b, oder u = uy, ist. Die optische Aniso- 
tropie berechnet sich dann zu 14,4.10—%, und damit wird K,, genau 
= 0,58.10-% oder K,. = 35,0.10-% und damit b,—b, genau 
= 14,5.10-*. Fir b,+ 2b, findet sich aus der Molekularrefraktion 
PHU I=? ysordab sich b, == 60,0. 10-25 und 6, = b, = 43,5.. 10-2 
ergibt. Fir 4 wiirde sich daraus 0,0106 berechnen. 

Methylbromid. Gemessen ist K, —= 44,5.10-% bei 760mm 
und 18°. Das elektrische Moment ist nach Héjendahls* Auswertung 
der Pohrtschen** Messung 1,82.10—48, d. hh. um 0,07. 107-18 kleiner als 
das ebenfalls von ihm aus Pohrts Messungen zu 1,89.10-—18 er- 
rechnete Moment von CH,Cl; auch die bei C,H,Cl und C,H, Br vor- 
legenden Messungen lassen eine Abnahme des Moments vom Chlorid 
zum Bromid erkennen. Da fiir CH,Cl w = 1,89.10—18 als richtig 
anzusehen ist, setzen wir fir CH,Br uw = 1,82.10~'8. Der Depolari- 
sationsgrad ist nicht gemessen. 

Die gegeniiber CH,Cl vergréSerte Kerrkonstante ist also auf die 
starkere Anisotropie zuriickzufiihren, was bei der gréberen Polarisierbar- 
keit des Bromatoms gegeniiber dem Chloratom ohne weiteres einleuchtet. 
In derselben Weise wie bei CH,Cl finden wir dann der Reihe nach: 
eee ee, 45.3. 10-15, b,—b, = 19,2.10-% und mit 
eee OG, oe LO. 6, =— 68,3 . 10-* und b, == 6, = 49,1. 10—*8. 
Fiir 4 wiirde sich daraus 0,015 ergeben. 


Dimethylather. Die Messung ergibt K, = — 4,9.10—% bei 18° 
und 760mm. Bekannt ist ferner aus friiheren Messungen des Ver- 
fassers*** am Dampfe das elektrische Moment w = 1,29. 10—18 *###, 


Der Depolarisationsgrad selbst ist nicht gemessen. Wir diirfen aber als 
sicher annehmen, da8 er nicht gréSer, sondern kleiner als der des Athyl- 


* K. Hojendahl, Phys. ZS. 30, 391, 1929. 
** G. Pohrt, Ann. d. Phys. 52, 569, 1913. 
*ek H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 51, 490, 1928. 
*eke R. Singer und O0.Steiger, Helv. Phys. Acta 2, 136, 1929, finden 
a 182e 00-48. 
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&thers ist, der von Ramakrishna Rao* zu 0,0256 gemessen worden 
ist, da Ather wegen der lingeren Seitenketten ** bei gleichem Winkel am 
O-Atom im Sinne der Silbersteinschen Theorie stirker anisotrop als 
Methylither sein mu§. Sollte der Winkel nicht konstant sein, so wird 
er, wie der gréfere Wert von uw gegeniiber Athyl- und Propylather*** 
(uw — 0,85. 10-5) zeigt, bei Methylather kleiner sein, was sich wiederum 
zugunsten einer abnehmenden Anisotropie auswirken wiirde. Als wahr- 
scheinlichsten Wert fiir 4 wahlen wir 0,02. Um zu zeigen, da8 der 
A4-Wert auf das Endergebnis nur geringen Einflu§ hat, ist auSerdem 
auch mit 4 — 0,026 gerechnet worden. Die 
letzteren Werte sind immer in Klammern 


c hinzugefiigt. 
Nee ; Aus dem Vorhandensein eines elek- 
@ 


trischen Moments folgt die Winklung am 
O-Atom, so daS wir die Achsen so 
legen, daB (siehe Fig. 4) u = uy, U, = My — O wird und daf b, zur 
Ebene COC senkrecht steht. Die Rechnung verliuft dann genau wie bei 
SO, (vg AT) und ergibt fir K,, 1,14. 10—* (1,52.10—). Damit wird 


é 


Fig. 4. 


K., = — 6,0.10-%5 (64.10%). Fiir b,, 6, und 6, finden wir die drei 
Bestimmungseleichungen 
L 26, —b, —b, = — 9,3. 10-5 (— 11,5. 10%), Kerreffekt; 


IL b, + 6, + b, = 1545. 10-25, Molekularrefraktion; 
Ill. @, — b,)* + @, — b,)? + (0, — b,)? = 820.10- (1100. 10—), 
Lichtzerstreuung. 
Daraus berechnet sich (die Zweideutigkeit der Lésung 1a8t sich an- 
schaulich wie bei SO, beheben): f 


far 4 — 0,02 und 4 = 0,026 
> == sec) b, = 66,6 
b, == 41,4)-10-%, ; b, = 40,2} -10-™. 
 —— 48.4] b, == 407 


Es zeigt sich also, daS die Werte fiir die einzelnen Polarisierbarkeiten 
nur um etwa 39% abweichen, obwohl der Depolarisationsgrad um mehr 
als 20% versechieden angesetzt wurde, d. h. mabgebend fiir die Genauig- 
keit der Polarisierbarkeiten sind in diesem Falle in erster Linie die 


J. Ramakrishna Rao, Ind. Journ. of Phys. 2, 61, 1927. 
= rWrewen der Gestalt der Atommolekiile siehe die im Druck befindliche Arbeit 
des Verfassers in der Phys. ZS. 
** R. Sanger und QO. Steiger, l. e. 
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| Molekularrefraktion und die Zustandsgleichung, dann der Kerreffekt und 
zuletzt der Depolarisationsgrad bei der Lichtzerstrenung. 

;- Athylchlorid. Dieses Molekiil verdient besonderes Interesse. weil 
man hier nicht nur einige Modelle ausschliefen, sondern auch ein ganz 


ae Soe 


bestimmtes Modell als sehr wahrscheinlich angeben kann. 

Gegeben sind die Kerrkonstante K, — 53,3.10—% bei 760mm und 
18°, » = 2,08.10—%%* und 4 — 0,0163%* Daranus erhalten wir 
K,, = 1,63.10-" und K, = 51,7.10-% Um weiterrechnen zu 
kénnen, miissen wir die Lage der Atome festlegen und wollen dabei 
vier verschiedene Méglichkeiten be- 


trachten. n “ 

1. Das geradlinige Modell ***. 
Die Rechnung verlaiuft hier genau 3 
wie bei CH, Cl und ergibt fair b, —b, ames se 


1,72.10-% wund fir J 0,008, 

wahrend 4 — 0,016 gemessen ist. Diese Abweichung ist so gro$, daf 
wir das gestreckte Modell als mit den Messungen unvereinbar ausschlieBen 
diirfen, ganz abgesehen davon, daS es der gelaniigen und erprobten Vor- 
stellung der klassischen Stereochemie von der Valenzwinkelung am C-Atom 
widerspricht. 

2. Wir nehmen am C-Atom einen Valenzwinkel von 110° (Tetraeder- 
symmetrie am C-Atom bei vier einfachen Bindungen) an. Eimen 
Anhaltspunkt fiir die Lage der Achsen des Deformationsellipsoids ge- 
winnen wir durch folgende Uberlegung. Cl und CH, besitzen bekannt- 
lich angenthert die gleichen Oktettrefraktionen, namlich Cl 6,57 und 
CH, 6,32 ****, und auBerdem in organischen Verbindungen morpho- 
tropische Ahnlichkeit. Wir diirfen also Athylchlorid hinsichtlich seines 
Deformationsellipsoids als dem Propan ahnlich ansehen, zumal bei beiden 
Molekilen derselbe Depolarisationsgrad beobachtet ist, und sind damit 
berechtigt, die Achsen wie in Fig.5 zu legen, dh. pu, = 0 und 5, 

_ senkrecht zur Ebene Cl, C,, C,. Wir betrachten zuerst den Fall, da8 wu 
_ in die Richtung Cl—C, fallt, d. h. daB uw, "pcos 55 oder wu, = w.cos35 
wird. Der gemessene Kerreffekt ergibt dann die Beziehung 
1,01 .b, — 0,01 b, — by = 34,5.10-*, 


720, faens, tc. 
** J. Cabannes und J. Granier, C.R. 182, 885, 1926. 
**= Auch hier haben C. V.Raman und K.S. Krishnan. Le¢., eine Moment 
berechnung versucht, ohne zu einem befriedigenden Ergebnis za kommen. 
**= Vel. z. B: Handb. d. Phys. XXIV, 521, 1927. 
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die mit der aus der Lichtzerstreuung gewonnenen Beziehung 
(b, — b,)? + (b, — by)? + (bg — b,)? = 1110. 10-80 

unvertraclich ist. Es mitiSte » (b, — b,)? mindestens doppelt so gro8 
sein. Beriicksichtigt man, daf nach dem oben Gesagten die gemessenen 
Depolarisationsgrade alle etwas zu hoch sind, so wird diese Diskrepanz 
noch gréBer. Wir kénnen also auch dieses spezielle, tiberhaupt jedes 
Modell, bei dem mw mit der Achse der gréSten Polarisierbarkeit einen 
Winkel von 35° oder mehr bildet, sicher ausschliefen. 


3. Wir nehmen den anderen Grenzfall an, némlich daB w = w, und 
Uy = U, = O wird. Die Lésungen fiir die drei Polarisierbarkeiten sind 
dann 0°34 70;5>-10—25 sh. == 52,7, 10> oder ba —= 1 8,G mes 

4. Wir bestimmen jetzt den Grenzwinkel @ zwischen wu und b,, der 
unabhingig von einem bestimmten Winkel am C-Atom gerade noch mit 
dem gemessenen Depolarisationsgrad von 0,016 vertraglich ist. Es ergibt 
sich, da8 erst fiir Winkel kleiner als 17° reelle und zwar zwei Lisungen 


auftreten, und zwar ergeben sich folgende Werte fiir « — 15° und 
A= OG, 
a I 

(ea ee b= HS 

b,. == be, OY OX 1028 b= 6158, LOSS 

hy = 79.5) —— 80,8 | 
Die Liésung II 148t sich auch hier ausschlieBen (vgl. Al, SO,), da notwendig 
by <b, sein muB. Fiir ~ = 10° findet man Werte, die sich von den 
obigen nur um etwa 1% unterscheiden. Fir J — 0,012 wiirde der 


Grenzwinkel genau 15° betragen. 


Ks zeigt sich also allein aus den Messungen, ohne irgend welche 
Annahme hinsichtlich der Valenzwinklung, daf das elektrische Moment mit 
der Richtung der gréSten Achse b, des Deformationsellipsoids einen 
Winkel zwischen 0 und etwa 17°-einschlieBen mu8. Damit diirfen wir 
fiir unser spezielles Modell, dem wir Propanibnlichkeit und den Valenz- 
winkel von 110° am C-Atom zuordnen wollen, zumal fiir das elektrische 
Moment vor allem die CCl-Gruppe maSgebend ist, eimen Winkel ~ von 
etwa 10° bis 15° zwischen der optischen Hauptachse b, und dem resul- 
tierenden Moment als sehr wahrscheinlich annehmen. Als Winkel zwischen 
der Richtung Cl—C, und w wiirde sich (Fig. 6) dann 6 = 20° bzw. 25° 
ergeben. Es soll nun noch gezeigt werden, wie sich allein aus der GréBe 
des elektrischen Moments Winkél dbnlicher GréSe qualitativ ableiten 
lassen. Bei CH,Cl ist das Gesamtmoment uw, = 1,89.10-1%. Das ver- 
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gréBerte Moment bei C,H, Cl ist auf den polarisierenden* HinfluS des 


+ — 
Bindungsmoments C—Cl, das etwa 1,5. 10—18 betragt, auf die ein H-Atom 


_ersetzende neue CH,-Gruppe zuriickzufiihren; es wird daher in der C H,- 


- Winkel fast derselben GréBe, wie wir ihn vorhin 


Gruppe ein induziertes Moment u,, das genahert senkrecht w, steht, auf- 
treten **, Man findet dann, da das resultierende 

Moment w = pu, + wu, = 2,08.10-18 ist, bei \, 
einem Valenzwinkel von 110° fiir uw, etwa » 


b 
0,45.10-18 und fiir B 15 bis 20°, d. h. einen aN : 


oS 


Oe 


Fig. 6. 


abgeleitet haben. Da nach den Kerreffekt- 
messungen der Winkel w zwischen w und der 
Hauptachse b, des Deformationsellipsoids héchstens 15° betragen kann, 
wird man annehmen diirfen, da diese Achse nicht genau in die Ver- 
bindungslinie C1C, fallt, sondern mit ClC, einen etwas kleineren Winkel 
a + 6 = etwa 30° (siehe Fig. 6***) bildet, was schon dadurch nahegelegt 
wird, daf das Cl-Atom eine etwas gréBere Oktettrefraktion (siehe oben) 
als die CH,-Gruppe besitzt. 

Zusammentassend kénnen wir sagen, daf in unserem Modell mit dem 
Valenzwinkel von 110° die Lage des elektrischen Moments und der 
Achsen des Deformationsellipsoids innerhalb eines Bereiches von 5 bis 
10° festgelegt ist. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Versuchsanordnung angegeben, die besonders zur 
Messung des Kerreffekts an organischen Diampfen gecignet ist. Die ‘er- 
reichbare Genauigkeit wird eingehend diskutiert. 

Auf eine Fehlerquelle bei der Messung von absoluten Verzigerungen 
mittels des Braceschen Kompensators wird hingewiesen. I’iir die Kerr- 
konstanten, K, ergeben sich bei 18° und 760mm unter Beriicksichtigung 
der Zustandsgleichung folgende Werte: SO, Diane ey, Oda OL 
Pee ome br 445.10-% (CH,),0 —4,9.10-% und C,H, Cl 
eyo) LAO 

Fir CH,Cl, CH,Br und (CH;),0 werden die optischen Defor- 
mationsellipsoide und daraus bei den ersten beiden Dimpfen auch die 


* Ware diese Polarisation nicht vorhanden, so miiBten CH; Cl und C,H; Cl 
dasselbe Moment besitzen, da die Bindungsmomente von C—H und C—CHg (vgl. 
A. Eucken und L. Meyer, Phys. ZS. 30, 397, 1929) dieselben sind. 

** H. A. Stuart, Phys. ZS. 31, erscheint demnichst. 
ek In Fig. 6 fiallt ~. irrtiimlicherweise in die Richtung C,—Cp. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 2) 
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das elektrische Moment mit der Hauptachse des Deform 
eimen Winkel xwischen @ und 15° eimschliefen maf. Damit 
Aumabme eimes Waleaxwinkels von 110° am C-Atom und 
; ahiont On Freee ee ee ee 
Moments und der Achsen des Deformationsellipsoids i 
reiches wen 5 bas 10? fectlezen. 
Herre Professor Gams machte ich amch an dieser Stelle 
dex Insittaismittel herzheh danken. : at 
Der Physikaliseh-Technischen Reichsanstalt danke ich fir die leib 
ee Be oe A eee 
Herstellunz brauchbarer Endschhiffe- i 
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(Alitteilung aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung. 
_ Astrophysikalisches Observatorium.) 


Von K. Warm in Poisdam. 


: _ Uber die Struktur der roten Lithiumbanden. 
{ (Eingezangen am 5. November 1929.) 


A Das im Roten gelegene Bandensystem des Li, wird auf seine Sirakiar uniersachi. 

_ Es zeigt sich, daf dasselbe den Grandzasiand mit dem blaagrinea System zemeinsam 
hat und mit seinen einfachen P- aad R-Zweigen ciaem 1S —> 1S-Blehkironemspraac 
_xuguordnen ist. Es werden von sechs Banden die Feinstrakturen analysiert und die 
sich daraus fiir die verschiedenen Zustinde ergebenden Tragheitsmomente und 
Molekiilradien bestimmt. Betrachtuagea iiber die Dissesiatieasprodubie ergebea, 

daB das Molekil vom Grondzustand aus in zwei normale Li-Atome, vom aageregien 

_ Zustand aus in ein normales und ein angeregies 2 PAtom zerfalli. Alle Banden 

zeigen deuflich den hekannten Intensitaiswechsel. 

In einer kurzlich im dieser Zeitschrift* erschienenen Abhandlung - 
wurde vom Verfasser die Analyse der griinblaven Lithiumbanden mit- 
geteilt. Es zeigte sich, dai dieses System einem "JJ7—> *X-Elektronen- 

sprung zuzuordnen ist. Die Zweifachheit des "JF Terms hat bekannilich 
far diesen Ubergang keine Feinstrukiur zur Folge und Safert sich einzig 
im einem ,Kombinationsdefekt*. Entsprechend besteht jede Einzelhande 
aus drei einfachen Zweigen. 
___ Neben diesem griinblauen System erscheint in Absorption noch ein 
_zweites System im Roten, welches sich etwa von 26000A bis aber 
48000 A hinaus erstreckt. Die Tatsache, die sich aus der Analyse 
_ ergibt, daf dieses Bandensystem mit dem griinblaven System den Grand- 
- gustand gemeinsam hat und jede Bande aus je einem einfachen P- und 
| R-Zweig besteht, laGt erkennen, da) wir es in diesem Falle mit einem 
4» 'D-Elektronensprung zu tun haben. Wir finden dieselben Ver- 
hiltnisse wie beim Na-Spektram™. 
Die Aufnahmen warden gleichzeitig mit denen der blaugriimen Banden 
‘gewonnen. Wegen der geringeren Plattenempfindlichkeit im roten Spektral- 
bezirk wurde zu etwas grideren Spaltbreiten tibergegangen, wodurch die 
-MeBgenauigkeit sich entsprechend verminderte. 
_ Kernschwingungsstruktur. Tabelle 1 gibt das Kantenschema 
an. Die Kantenserien lassen sich nicht weit verfolgen, da bei stirkerer 
Absorption die Lagen der Kanten nicht mehr sichtlich ausgepragt sind 


* K. Warm, ZS. £ Phys. 58, 582, 1999. 
“** FW. Leomis wad R. We Wood, Phys Rev. @, 223, 1928 and 
OR W. Fredrikson, ebenda 34, 207, 1929. 
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4 Fim. 
und ¢s sich dann meist schwer entscheiden la8t, ob eine Kante so pens: 
oder eme zufallige Hanfung jancchalls der Serien. 


Tabelle L 


& i 2 3 


Ba 


\ 


140229 (2) 136765 (8) 133357 (8) 129998 (6) 
142742 (8) 139288 (8) 

145227 (10) 

147692 (8) 

50125 (8) 14315,2 (5) 

| 152525 () 


Ol ple Ga ID brs 


Die Anorduung der Banden in Tabelle 1 wird jedoch durch die 
Galtigkeit der entsprechenden Kombinationsbeziebungen, die sich bei der 
Feinstrukturanalyse ergeben, sichergestellt. Die in Klammern gesetzten | 
Zablem hinter den Kantenwellenlangen bedenten geschatzte Intensitaten. 
Die (0, 0)}-Bande tritt anffallend schwach ani. Die den quergestellten 
Frequenzen entsprechenden Banden sind im Feinstruktur untersucht Fur 
diese kounten deshalb die Kantenlagen entsprechend der MeSgenanigkeit 
ant 0,05 A festgelegt werden. Aus dem Kantenschema ergibt sich die 
Kantenformel 

vy — 140220 + 2517 # — 140?) — G47,9n" — 24-0”), 

Ein Vergleich mit der in der vorangehenden Arbeit mitgeteilten Kanten- 
formel des grimblanen Systems 


vy — 203984 + 26745 n' — 3,2. n'4) — (347,52 —22.n'%) 


zeigt, daS die Aufspaltung des Grunduiveaus der Kernschwingang in 
beiden Systemen identisch ist, sie also denselben Grundzustand besieene 
was auch aus der nachfolgendén Bestimmung der Tragheitsmomente aus 
der Feimstruktur folgt. Die nicht vollkommene Obereinstimmung der 
Zahlenwerte wird dadurch bedingt sein, daS statt der Nullagen die Kanten- 
lagen der Berechuung zuagrunde gelegt sind 

Rotationsstruktur und Molekilkonstanten Wie schon oben 
erwahnt, besteht jede Eimzelbande ans je einem P- und R-Zweig. Der 
P-Lweig ist stets der intensivere. In Tabelle 2 sind die Linienserien der 
ausgemessenen Banden anigefiibrt, desgleichen die Termdifferenzen J,F” 
und 4, FP", die mit Hilfe der Kombinatiousbezichungen E (j) — Pj) 
und E(j) — B(j) isoliert werden kéunen Gleicher Verlanf der Term- 
differenzen entspricht gleichem Anfangs- bzw. Endzustand, wodurch auch 


oo 


| 


Konstanten B und D des Rotationsterms 


Uber die Struktur der roten Lithiumbanden. 


FG) = Braj GG+ D+ Drs 


Tabelle 2. 


Bande 4 7496,594. 


Die erhaltenen Termdifferenzen kénnen dann zur Bestimmung der 


(1) 


a or I at 
j 5 ie R@—P@ | RG—-)D—PUGED 

3 13 335,318 | (0,5) 13 328,438 | 6,860 . 

4 13 335,058 | (4) 13 326,120 | 8,938 11,722 

5 13 834,457 (1) 13 323,596 10,861 14,376 

6 13 333,507 (jg) 13 320,682 12,825 17,028 

7 13 332,306 (2) 13 317,429 14,877 19,640 

8 13 330,640 (1) 13 313,867 | 16,773 22,206 

9 || (4) 12328,776 | (3) 13310,100 | 18,676 | 24,807 
10 (1) 13 326,583 (2) 18 305,833 . 20,750 | 27,426 
11 (4) 13 324,084 (3) 13 301,350 | 22,734 30,075 
12 (1) 18 321,199 (1) 138 296,508 | 24,691 32,656 
13 || (4) 13318,032 | (4) 13 291,428 | 26,604 35,181 
14 (2) 13 314,552 (1) 13 286,018 28,534 37,789 
15 (4) 13 310,747 (5) 18 280,243 30,504 40,337 
16 (3) 13 306,623 (2,5) 13 274,215 32,408 42,922 
17 (4) 13 302,179 (5) 13 267,825 34,354 45,473 
18 || (2) 13 297,430 | (3) 18 261,150 | 36,280 48,050 
19 || (5) 13292,376 | (6) 13 254,129 38,247 50,582 
20 |) (2) 13286,970 | (2) 13 246,848 40,122 

Bande 6983. 

; 4F | 4 FR" 
j _ 3 RO PO | RG) —PU+D 

5 14 313,820 (3) 14303,564 10,256 | 

6 14312458 | (1) 14 300,184 12,274 . 17,045 

x 14 310,866 | (2) 14296,775 14,091 19,335 

8 14 309,040 | (/,) 14 293,123 15,917 21,834 

9 || (3) 14306,759 | (1/,) 14 289,032 17,727 24.540 
10 |) Qj.) 14304,240 | (1/,) 14 284,500 19,740 27,270 
11 || (2) 14300,075 | (2) 14279,489 21,586 29,971 
12 (1) 14 297,670 (1) 14 274,269 23,401 32,444 
13. || (2) 14294,030 | (3) 14 268,631 25,399 34,965 
14 || @/,) 14289,939 | (1) 14 262,705 27,234 | 37,672 
15 || (8) 14285,410 | (2) 14 256,358 29,052 | 40,323 
16 || (2) 14280,650 | (4) 14 249,616 31,034 ) 42,651 
ied (3) 14 275,423 (2) 14242,759 32,664 | 45,349 
18 | (2) 14269,848 14 235,301 34,547 47,768 
19 (5) 14 263,978 14. 227,655 36,323 | 50,236 
20 (2) 14 257,770 14 219,612 38,158 52,849 
21 (3) 14 251,140 14 211,129 40,011 . 55,282 
22 || (9) 14 244,238 14 202,488 | 41,750 59,241 
23 14 236,925 | 14 191,899 | 45,026 60,376 
24 14 229,291 | 14 183,862 45,429 
25 14 221,296 
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Bande 6659,295. 


4F' 47" A 
j = # RG) — PY) RG-Y)—PGED — 
t 
4 || - 15.011,762 15 003,301 8,461 
5 || 15010,848 15 000,409 10,439 14,651 
6 | 15 009,433 14 997,111 12,322 17,426 
7 15 007,635 14 993,422 14,213 20,070 
8 15 005.380 14 989,363 16,017 22,694 
9 15 002,899 14 984,941 17,958 25,276 
10 14 999,874 14 980,104 19,770 27,972 
ay 14 996,529 14 974,927 21,602 30,592 
12 | 14992,826 14 969,282 23,544 33,284 
13 || 14988,642 14 963,245 25,397 35,933 
14 ||  14984,103 14 956,893 27,210 : 38,523 
15 || 14979,185 14 950,119 29,066 : 41,190 
16 || 14973,918 14 942,913 31,085 43,859 
17 || 14968,189 14 935,326 32,863 
Bande 6554. 
FN 4F! 4 Fe" 
i | R P Rij) — PG) RG-1)— PG +1) 
4 ||  15251,890 15 243,059 8,331 
5) jee 2503325 15 240,227 | 10,098 | 14,601 
6 || 15 248,862 15 236,789 12,0783 | 17,301 
7 | 15 247,092 15 238,024 14,068 19,927 
8 || 15244818 - 15 228,935 15,883 22,737 
9 || 15242,072 15 224,355 17,717 | 25,474 
10 || 15289,036 15 219,344 19,692 27,950 
11 || 15 235,508 15 214,122 21,386 30,661 
12 |) 15 281,732 15 208,375 | 23,357 33,268 
TS leeelo 227.350 15 202,240 | 25,117 35,989 
14 || 15222.618 15.195,743 | 26,875 38,554 
15 || 15217.677 15 188,803 | 28,874 40,895 
16 |} 15212127 15181,723 | 30,404 43.880 
121 15 206.235 15.173,997-. | 32,438 46,375 
18 | 15 200,038 Hayes ee 34,286 48,931 
19 || 15198,339 15 157,304 =| 36,035 
Bande 4 7176. 
‘ x 4F' Ae 
J | # ; RYG)— PE) RGD = PES) 
} ] 
7 || (8) 18 925,040 13 910,380 | 14,660 | 
8 || (Dif.) 13 923,257 | (1) 13 906,642 | 16,615 22,458 
9 || (8) 18921,090 | (?) 13902582 | 18,508 25,111 
10 (2) 13918,564 | (1/9) 12 898,146 | 20,418 27,726 
11 || (4) 13915,829 | (1) 13 893,364 22,465 | 30,263 
12 || 13 912,687 | (4) 13 888,301 | 24,386 te. 32,948 
13 13 909,140 | (4) 13 882,881 26,259 | 35,605 
14 || (2) 18905,330 | (1) 13 877,082 | 28,248 38,176 
15 || (4) 13901,128 | (5) 18'870,964 | 30,164 | 40,785 
16 | (2) 18 896,581 | (1) 18 864,545 32,036 43,369 
17 (3) 13 891,661 | (4) 18 857,759 33,902 . 45,904 
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: x 4F! aE" 
j 7 i RG)—PY@) | RG-)—PU +) 
18 (3) 13 886,480 | (2) 13 850,677 35,803 48,490 
19 (6) 13880,918 | (4) 13 843,171 37,747 | 51,068 
20 (2) 13875,042 | (8) 13 885,412 | 39,630 53,624 
21 (4) 13 868,822 | (5) 13827,294 41,528 56,166 
22 (2) 13 862,309 | (2) 13 818,876 43,483 58,758 
23 (5) 18 855,408 | (5) 13810,064 45,344 63,653 
24 || (3) 13848,158 | (3) 13 798,656 49,502 63,846 
25 || (5) 18840,574 | (7) 18 791,562 49,014 66,313 
26 || (8) 13832,713 | (2) 13 781,845 50,868 68,806 
27 || (4) 18824,459 | (5) 13771,768 52,691 71,324 
28 (2) 13815.919 | (3) 13 761,389 | 54,530 73,755 
29 (4) 13 807,010 | (5) 18 '750,704 56,306 / 76,247 
30 (3) 18797,825 | (3) 18 739,672 58,153 78,687 
31 (4) 13 788,275 | (5) 18 728,323 59,952 81,144 
32 (2) 18 778,398 | (2) 18716,681 61,717 

Bande 4 7309. 

j 4 Ff! 4 #" 
j R P Rj) — PY) RG—D—PUG+tD 

3 13 676,453 

4 13 676,100 13 667,239 8,861 

5 13 675,389 13 664,474 10,915 14,443 

6 13 674,340 | 13 661,657 12,683 17,221 

Tio 13 672,994 13 658,165 14,829 19,875 

8 13 671,377 13 654,495 16,882 22,413 

9 |) 13 669,338 | (3) 13 650,581 18,757 | 25,158 
10 | 13 666,955. |..(1) 18 646,219 20,736 27,752 
ll 13 664,252 | (8) 13 641,586 22,666 30,352 
12 13 661,240 | (1) 13 636,603 24,637 32,715 
13 13 657,886 | (3) 13 631,537 26,349 35,588 
14 13 654,142 | (1) 13 625,652 28,490 38,203 
15 || (4) 13650,182 | (4) 13619,683 30,499 40,699 
16 | (2) 13645,819 | (2) 18613,443 32,376 43,377 
17 | (5) 18641,151 | (3) 18 606,805 34,346 45,961 
18 || (2) 18686,151 | (1) 13599,858 36,293 48,529 
19 || (4) 13630,816 | (4) 13592,622 38,194 51,155 
20 || (2). 13625,156 | (1) 13584,996 40,160 53,669 
21 || (6) 13619,159 | (5) 18577,147 42,012 56,242 
22 || (3) 18612,834 | (3) 13568,914 43,920 58,746 
23 || (4) 18606,199 | (8) 18 560,413 45,786 61,273 
24 |) (1,5) 13599,251 | (2) 18 551,561 47,690 63,784 
25 || (5) 18591,969 | (4) 18 542,415 49,554 66,333 
26 || (2) 13584,317 | (4) 13 532,918 51,399 68,836 
27 || (8) 18576,424 | (4) 13 523,133 53,291 71,244 
28 || (1) 18568185 | (3) 13513.073 55,112 73,786 
29 | (8,5) 13559,603 | (6) 13502,638 56,965 
30 || (8) 13550,713 | 


benutzt werden. Nach dieser Gleichung ist der Ausdruck fiir 4, /’,, durch 


A, Fj) = 4B, jG +1) +8D,G 4} 


(2) 
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gegeben. Bei Benutzung der in Tabelle 2 aufgefiihrten 4, F- Werte 
lassen sich so fiir den entsprechenden Term die Werte von B und D be- 
stimmen. 


Tabelle 3. 

Hodvustaeie | Anfangszustand 
By = 0,668 | By = 0,495 
Bi ==" 0,661 | Bie) 0:40 
By = 0,652 Bi, = 0,473 

Bi — 0,469 


In Tabelle 3 sind die sich ergebenden B-Werte aufgefiihrt. Die- 
selben sind durch Ausgleichung nach Formel (2) gewonnen. Da D 
(GréBenordnung 10-5) gegeniiber B relativ ungenau bestimmt wird, sind 
die D-Werte nicht einzeln aufgefiihrt. Sie ergeben sich alle zwischen 
0,7 und 0,9.10—5 Von einer Weiterfiihrung des Ausgleichsverfahrens, 
wie es fiir die beiden Banden des griinblauen Systems durchgefiihrt ist, 
wurde wegen des damit verbundenen Rechenaufwandes abgesehen, da sich 
zudem zeigte, da8 die Bestimmung der B-Werte durch eine einfache Aus- 
gleichung bis auf einen Bruchteil von 1% genau zu veranschlagen ist. 
Auer in zwei Fallen (Bj-B;) stehen zur Auswertung jedesmal zwei 4, F, 
Serien zur Verfiigung... Betrachtet man diese als zwei unabhingige Be- 
stimmungen, so ergibt sich als wahrscheinlicher Fehler des Resultats im 
ungiinstigsten Falle 0,001, im Mittel 0,0004. 

Mit Hilfe der B-Werte aus Tabelle 3 kénnen auf Grund der Formeln 

h 27,67 
7, Gaite. Baa ihp 
ey ee 
om 


J 


= Oma); 


yr? 


die Tragheitsmomente und Kernabstinde fiir die entsprechenden Zustiinde 
bestimmt werden. m bedeutet die Masse des Li-Atoms. Fir Jj’, Jj, 
ry und 7) ergeben sich die Werte 
Jy == 410-5 or) 2 67 AO om 
J je 5063. 10-0 s, Ueto: 
In Tabelle 4 sind die Konstanten, die sich aus der Analyse ergeben 
haben, nochmals zusammen aufgefiihrt. 


Tabelle 4. 


See | 
wa | wo Peat’ | Fy. 108 | Te’. 104° | 4 . 108 


Ve | 0% 


ry 108 


| 
| 


14.0220 | 251,7 | 1,5 | 347,9 | 2,4 BEB. oh anal 3,12 | 2,67 
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| Dissoziationsprodukte. Die Dissoziationsarbeit aus dem Grund- 
zastand bestimmt sich nach der Methode von Birge und Sponer zu 
‘1,7 Volt. Da sich die Bandenserien nicht sehr weit verfolgen lassen, ist 
dieser Wert wegen der Ungenauigkeit der Extrapolation nicht als sehr 
genau anzusehen. Die Extrapolation in den beiden angeregten Zustanden 
zeigt, daB die beiden Konvergenzstellen innerhalb der zu erwartenden 
Genauigkeit zusammenfallen. Es ergibt sich fiir diese Stelle 3,2 Volt 
tiber dem Grundniveau. Die Differenz der beiden Konvergenzstellen 
des Anfangs- und Endzustandes betragt also 1,5 Volt. Die kleinste 
Anregungsenergie des Li-Atoms betragt 1,8 Volt fiir den Ubergang 
2P— > 2826708. Eine bessere Ubereinstimmung ist wegen der Un- 
bestimmtheit in der Bestimmung der Konvergenzstellen nicht zu erwarten. 
Wir konnen daraus schliefen, dafi das Dissoziationsprodukt beim Zerfall 
aus dem Grundzustand zwei normale 2 S-Atome sind, im Falle des Zerfalls 
aus dem angeregten Zustand ein normales 2 S-Atom und ein angeregtes 
2 P-Atom. 

Alle Banden zeigen den bekannten Intensititswechsel. Bei vier der 
aufgefiihrten Banden sind geschitzte Intensitéten mit angegeben. In 
zweifelhaften Fallen wurde auf eine Intensitatsangabe verzichtet. Soweit 
es sich auf Grund der vorliegenden Schitzungen beurteilen labt, scheint 
das Intensititsverhiltnis 1:2 vorzuliegen. 


Fir die Auswertung der MeBérgebnisse bin ich Fraulein Gertrud 
Schréder zum Dank verpflichtet. 


Uber den Finflu8 des magnetischen Feldes auf die Linien 
der NO-8-Banden und tiber den Dublettcharakter 
der NO-6-Banden. 

Von R. Sehmid in Budapest *. 

Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Oktober 1929.) 


In der ersten Halfte der vorliegenden Arbeit wird mitgeteilt, daB bei der an- 

gewandten maBigen Auflésung die Linien der NO-6-Banden ahnlich denjenigen 

der y-Banden, scheinbar in Dubletts, aufspalten. — Im zweiten Teil wird der 

Dublettcharakter der NO-d-Banden festgestellt, auf Grund der Dublettaufspaltung 

das Anfangsniveau der NO-d-Banden als ein 2§-Niveau gedeutet und das Term- 
system des N O-Molekiils mit demjenigen des Al-Atoms verglichen. 


l. Uber den Einflu8 des magnetischen Feldes auf die 
Linien der NO-$-Banden. Nachdem vor einiger Zeit ein Einflu8 
des magnetischen Feldes auf die Linien der NO-y-Banden, die einem 
°S > ?P,-Elektroneniibergang entsprechen, festgestellt wurde **, schien es 
von Interesse, nachzusehen, ob sich bei den 6-Banden, bei deren Zustande- 
kommen nur ?P;-Elektronenterme interessiert sind, ein ahnlicher Kinflu8 
feststellen 1aBt. : 

Zu diesem Zwecke wurde das Stickstoffnachleuchten im magnetischen 
Felde erzeugt. Die hierzu verwendete Entladungsréhre ist in Fig. 1 
abgebildet. Die kondensierte Entladung wurde zwischen den Wolfram- 
elektroden e, und e, im Teile & der Réhre erzeugt. Der zu aktivierende 
Stickstoff wurde aus einer Stickstoffbombe bei G, — nach Passieren eines 
Regulierventils — eingesaugt. Der an einem bei G, angebrachten Queck- 
silbermanometer abgelesene Druck betrug 2 bis 3cm. Das Stickstoffnach- 
leuchten erfiillte das ganze Rohr L—WN bis zu der bei G, angeschlossenen 
Rotations-Olluftpumpe. Der Teil Z des Rohres wurde auf 3mm 
zusammengedriickt, so daf er zwischen den um 4mm voneinander ent- 
fernten Polen M, und M, eines Boasschen Elektromagnets untergebracht 
werden konnte. Dieser Teil war mit dem Quarzfenster A abgeschlossen. 
Der Teil W des Robres wurde durch Wasserzirkulation gekiihlt, um 
eine Erwirmung der Piceinkittung des Quarzfensters zu verhiiten. Das 
durch K austretende Licht fiel auf den Spalt eines Hilgerschen E 1-Quarz- 
spektrographen. Die Starke des magnetischen Feldes bei 20 Amp. betrug 


* Vorgelegt in der Sitzung-der IL{I. Klasse der Ungarischen Akademie der 
Wissenschaften am 14. Oktober 1929. 
** B. Pogany und R. Schmid, ZS. f. Phys. 49, 162, 1928. 
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/28000 Gau8 Sie wurde mit einer kleinen Hartmann und Braunschen 
Wismutspirale gemessen. Die Exposition dauerte 10 bis 12 Stunden, so 
daB die auf dieselbe Platte nebeneinander angeordneten Aufnahmen mit 
und ohne Magnetfeld immer an zwei'Tagen hintereinander gemacht wurden. 

Die lichtstarksten 6-Banden, die von H. A. Barton, F. A. Jenkins 
und R.S. Mulliken* ausgemessen und eingeordnet wurden, liegen in 
einem Spektralgebiet, wo der EK 1-Spektrograph nur ein geringeres Auf- 
lésungsvermogen besitzt. Ich 
wandte mich den im ferneren 
Ultraviolett legenden $-Ban- 
den zu, deren Juinien von Frl. 
Th. K6énig** im _hiesigen 


Institut ausgemessen und auf 
Grund der von Barton, 
Jenkins und Mulliken fest- 
gestellten Struktur leicht ein- 
geordnet wurden. 

Untersucht wurden die 
Banden (2, 4), (3, 4) und (3, 3), 
die im Gebiete von 2500 bis 
2300 A liegen, wo das Auf- 
lésungsvermégen des E 1- 
Quarzspektrographen ~~ etwa 
2 A/mm betragt. Zur Unter- 
suchung herangezogen wurden 
in erster Reihe die Linien P, 


und #,, die sich zwischen den 
beiden Képfen befinden, wo verschiedene Linien am wenigsten zusammen- 
fallen. 

Die Messungsergebnisse werden durch die schematischen Fig. 2, 3 
und 4 dargestellt. Alle Linien spalten sich im Magnetfeld in Dubletts 
auf, die Aufspaltung wachst mit abnehmender Rotationsquantenzahl und 
nahert sich dem Werte 2 4 v, — 2,64cm—}, der Aufspaltung der auBeren 
Komponenten eines normalen Tripletts. 

In der Bande (2, 4) sieht: man die magnetischen Dubletts der: zu- 
sammenfallenden P, (j)- und R, (j + 4)-Linien (Fig. 2). In der Bande (3, 4) 


* H. A. Barton, F. A. Jenkins und RB. S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 
180; 19275 
** Theodora Konig, Dissertation Budapest 1929. 
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sind diese Limien noch so weit benachbart, daS die einander zugekehrten 
magnetischen Dublettkomponenten zu emer breiteren Linie zusammen- 
flieSen. In der Bande (3, 3) schhefSlich sind die Linien P, (7) und R, (11) 
bis P, (10) und R, (14) auch ohne Magnetfeld so weit entfernt, daB die 
vier magnetischen Komponenten deutlich getrennt zu sehen sind. — Die 
P,-Linien fallen jeweils mit einer R,-Linie zusammen und zeigen Dubletts 


SP Ee Ty 6 SUF AG 9 72 
SBS @ TH B38 TH, S 2 th; 
Play rd) 
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Fig. 2. Fig. 3. 
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"2880 #2900 © #2929) #220 > V 
Fig. 4. 
nach der Art der Fig. 2. — Emme Polarisation der magnetischen Dublett- 


Komponenten konnte nicht festgestellt werden. Die normale Aufspaltung 
2 Ay ist in jeder Figur eingezeichnet. 

Die Messungen ergeben zusammenfassend: Bei dem zur Verfiigung 
stehenden geringen Auflésungsvermégen zeigen die B-Banden dieselbe 
Art der magnetischen Beeinflussung wie die y-Banden. 

I. Uber den Dublettcharakter der NO-d-Banden. Die 
é-Banden wurden im Stickstofinachleuchten mit einem Auflésungsvermégen 
von 17 A/mm von H. P. Knauss* beobachtet. Die Banden sind nach 
Violett abschattiert. Die Bande (0, 0) befindet sich bei 1913A, und 
aus der Lage der anderen Bandenképfe zieht Knauss auf Grund seiner 


* H. P. Knauss, Phys. Rey. 32, 417, 1928. 
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'Tabelle 1 den Schlu8, daB das Endniveau seiner 6-Banden mit dem End- 
niveau der B- und y-Banden iibereinstimmt. 

Meine Aufnahmen des Stickstofinachleuchtens lieBen diese d-Banden 
ebenfalls erkennen, und zwar die Banden (0, 5), (0, 4), (0, 3) im Gebiet 
von 2300 bis 2100 A. Die Aufnahmen wurden auf Schumannplatten ge- 
macht. Das Auflésungsvermégen des E 1-Spektrographen ist in diesem 
Gebiet etwa 9- bis 10mal gréBer als dasjenige des von Knauss be- 
nutzten Instruments. 

Aus den Aufnahmen konnte zweifelsfrei festgestellt werden, daB die 
0-Banden doppelképfig sind. Der zweite, kiirzerwellige Kopf fallt in die 
Nahe von gewissen f- und y-Bandenképfen. Die von mir gemessenen 
Wellenlangen der 0-Bandenképie sind mm Tabelle 1 angegeben. Wie 
Tabelle 2 zeigt, betrigt die Wellenzahldifferenz der Képfe 0, und 0, 
120 bis 124cm—1, was mit der Dublettaufspaltung des ?P;-Endniveaus 
der y-Banden iibereinstimmt 7. 


Tabelle 1. 
Knauss 0 | ; | f Des 
iA | vem-1 1A yem-1 | aA ae vy em-1l 
] TT as 5 
(0, 5) 2320 43 103 | 2317,96 43 129,9 2311,44 43 249,7 
(0, 4) 2229 44 863 2227,05 44 888,5 2220,91 45 012,5 
(0, 3) 2142 46 685 ants 47 46 682,1 2135,85 | 46 804,9 
Tabelle 2. 
(0,5) 0,4) 0,3) 
0; 48 129,9 1768,6 44 888,5 1793,6 46 682,1 
119,8 124,0 122.8 
dg 43 249,7 1762,8 45 012,5 1792,4 46 804,9 


Das Anfangsniveau der 0-Banden scheint also — ahnlich demjenigen 
der y-Banden — auch ein einfaches *S-Niveau zu sein, Dieses Antfangs- 
*S-Niveau der d-Banden ist héher als das entsprechende *S-Niveau der 
y-Banden. 

Stellt man die *P;- und °S-Elektronenterme des N O-Molekiils durch 
eine Rydbergformel dar, etwa 


+ Siehe z.B. M. Guillery, ZS. f. Phys. 49, 121, 1927, oder R. Schmid, 
ebenda 49, 489, 1928. 
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so hat man fiir die langerwelligen y,- und 0,-Bandensysteme 


R R 

sania’ $a np A ORS Oia Pu oes | 
nN p ns” | (a) 
R R 

Pee: ile ee 2. 52 295.8 == Sete 

0, Ve 9) ne (nk a ip | 


woraus man die effektiven Quantenzahlen dieser Elektronenterme be- 
rechnen kann. 

Die Wellenzahl 44 078,2 cm—1 wurde abgeleitet aus der Lage der 
langwelligen Nullinien von 17 y,-Bandeny. Die Wellenzahl 52.225,8cm—1! — 
wurde aus den von mir gemessenen lingerwelligen 0,-Koépfen (s. Tabellel) 
in der Weise gefunden, da zu den in der vierten Spalte befindlichen | 
Wellenzahlen der 0,-Képfe die aus der Farkasschen Nullinienformel sich 
ergebenden Differenzen, d. h. ” (1888 — 13,7") fiir n” — 5, 4 und 3, 
hinzuaddiert wurden. Fiir den Kopf der 0, (0,0)-Bande erhalt man so: 


52/228)8 cme! Niue 
52 221,38 Pye 
BQ 227,5 Puaeey. 


Mittelwert: 52 226,8 cm— 4 
Durch Auflésung der Gleichungen (a) erhalt man 
. n% = 1,341, 
Ng = 2,09, 
Aus der den lingerwelligen 6,-Banden entsprechenden +7 Formel 
R R 
ne (B+ 1p 
laBt sich n% ebenfalls berechnen. Man erhalt 
n% — 1,285. 
Nimmt man “fir die effektive Quantenzahl % im Mittel 1,313, so 


ergibt sich der Grundterm der langerwelligen Bandensysteme f,, y,, 0, 
in Wellenzahlen zu etwa 


By. 2 ss My = 45394,6 = 


Rk q" es 
Pa Sec eases fj a ni? = 63 620 cm—! 


+ Vergleiche den demnachst erscheinenden Auszug aus der Dissertation von 
D. Farkas. * 


tt Die Zahl 45394 ist aus Jenkins, Barton, Mulliken, 1. c. Formel (8), 
entnommen. 
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' oder, in Volt ausgedriickt: 
V== 78 Volt. 


Mit Hilfe der spektroskopischen Daten ergeben sich dann die iibrigen 
_ Terme wie folgt: 


Grundterm der kiirzerwelligen No, ital 
Vern? ae fz cS 12 
poe 2h BJ 


Bandensysteme B,, 7,, 04: 
(Pt oietiee Y= 163,740 cm, 
Anfangsterm der f,- bzw. £6,- 


Bandensysteme: 

Sap = 18: 226 cm? 
8 bzw. 

Poetry ==, 8 204 cm-—3, 


Anfangsterm der y,- bzw. y,- 
Bandensysteme: 
81), eee —— 1954.1 cm —1, 
Anfangsterm der 0,- bzw. 0,- 
_ Bandensysteme: 
‘hi ame sae —— 11 894 em—?. 
Das von Mulliken* entworfene 
Niveauschema des N O-Molekiils kann 
also durch das Termschema. der Fig. 5' 


erginzt werden. Bese 


Das Termsystem des Aluminiums ist zum Vergleich aus W.Grotrians 
, Graphische Darstellung der Spektren* entnommen worden. Als Ordinate 
sind links die Wellenzahlen, rechts die effektiven Quantenzahlen 
Co Ve 
v 
angegeben. Die neben den Termwerten hingeschriebenen ganzen Zahlen 
stellen die wahren Hauptquantenzahlen dar. 


Die Untersuchung wurde im Institut fiir Experimentalphysik der 
Technischen Hochschule Budapest (unter Leitung von Herrn Prof. Dr. 
B. Pogany) mit Unterstiitzung des Ungarischen Naturwissenschaftlichen 
Forschungstonds und der Széchenyi-Gesellschaft ausgefiihrt, wofiir ich 
zu gréBtem Danke verpflichtet bin. 


* R. S. Mulliken, Phys. Rev. 28, 481, 1926, Fig. 1. 
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Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum als Licht- 
quelle fir Absorptionsversuche im Ultraviolett. IT*. 
Von Z. Bay und W. Steiner in Berlin. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Oktober 1929.) 


1. Beschreibung von Neukonstruktionen einer Wasserstofflampe aus Supraxglas. 
2. Ausmessung der Intensitatsverteilung und ihre Abhingigkeit von Druck und 
Stromstirke im ultravioletten, sichtbaren und ultraroten Spektralbezirk. 


In zwei friiheren Arbeiten* haben wir Typen hochzubelastender 
Entladungsrohre beschrieben, die, mit Wasserstoif gefiillt, ein kraftiges 
kontinuierliches Spektrum im Ultravioletten liefern, das von 3300 A bis 
zu dem Gebiet der Quarzabsorption reicht und frei von jeder Struktur 
ist. Dabei war von der Beobachtung von Gehrcke und Lau** Gebrauch 
gemacht worden, daf in innen versilberten Réhren das kontinuierliche 
Wasserstoffspektrum besonders stark auftritt. Wir konnten uns iiber- 
zeugen, daf auch in unglasierten Porzellanréhren eine Bevorzugung 
des Kontinuums stattfand. Da die beschriebenen Konstruktionen bei 
sehr starker Inanspruchnahme sich im Dauerbetrieb nicht als betriebs- 
sicher erwiesen, was auch von anderer Seite *** beobachtet wurde, haben 
wir die Konstruktionen, wie im folgenden beschrieben, weiter verbessert. 
Gleichzeitig wurde gemessen, wie sich die Strahlung der Lampe auf den 
ultravioletten, sichtbaren und ultraroten Spektralbezirk verteilt. 

1. Ein wesentlicher Fortschritt in der Betriebssicherheit wurde da- 
durch erreicht, daf die Lampen aus Supraxglas hergestellt wurden und 
nicht mehr wie friiher aus gewéhnlichem Thiiringer Glas. Da das erstere 
thermisch ungleich widerstandsfihiger ist, lassen sich bereits die iiblichen 
einfachen Formen von Entladungsrohren mit relativ hoher Stromstirke 
betreiben. 

Ein Entladungsrohr von der nachstehend gezeichneten Form (vgl. 
Fig. 1) 1a48t sich bei einer Spannung von etwa 2000 Volt an den Elek- 
troden bis 200mA im Dauerbetrieb und voriibergehend bis 300 mA be- 
lasten (Wechselstrom yon 220 Volt auf 5000 Volt transformiert). Der 
Fiilldruck mit H, betragt ungefahr 3 bis 4mm Hg. Das Rohr besteht 
aus dem innen versilberten Leuchtrohr Z von 8 mm Durchmesser und 25 
bis 30 cm Linge, den beiden Elektrodengefaifen HE von 30mm Durchmesser 

* Z. Bay und W. Steiner, ZS. f. Phys. 45, 337, 1927(1); ZS. f. Elektrochem. 
34, 657, 1928. 


** EB. Gehrcke und E. Lau, Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. 
*** W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 52, 27, 1929. 
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und etwa 200 mm Linge, die die eng an die Wand anliegenden Al-Elektroden 
tragen, und dem Quarzfenster F, durch das das Licht ,end-on* entnommen 
_wird. Von Vorteil hat es sich erwiesen, um die Metallelektroden noch einen 


- Glaszylinder Z zu legen, der oben auf den Elektroden aufliegt und unten 


etwa 1,5cm langer ist als die Elektroden. Das beim Betrieb zerstiubte 
Elektrodenmetall trifft dann nur auf den inneren Zylinder und die Innen- 
wand der ElektrodengefiBe bleibt ganz frei von zerstiiubtem Metall, das 
leicht einen elektrischen Durchschlag des Rohres und damit seine Zer- 
 stérung herbeifiihrt. Ein solcher Schutzzylinder fiir den gleichen Zweck 
ist inzwischen auch von Sommer* angegeben worden. 


Fig. 1. 


Fiir besonders hohe Belastungen wurde eine ganz neue, sehr hand- 
liche Konstruktion ausgearbeitet. Sie vereinigt in sich zwei frither ge- 
trennt benutzte Prinzipien, das der, Wasserkiihlung und das der Hittorf- 
schen Umwegréhre. 

Der Glaskérper G (vgl. Fig.2) besteht aus zwei koaxialen Zylindern Z, 
und Z, von 50bzw. 30mm Durchmesser und 40 baw. 35 cm Liinge, die an dem 
einen Ende geschlossen und an dem anderen Ende nach Art eines Dewar- 
gefaBes miteinander verschmolzen sind. Durch diese beiden Zylinder 
sind zwei Stromdurchfiihrungen Sf zu dem Inneren von Z, durchgetiihrt 
zu den beiden Al-Elektroden H, und #,. Sie dienen gleichzeitig als 
Gaszufitthrungen. Die Elektroden liegen ziemlich dicht an die Glaswand 
an und tragen ein Porzellanrohr P von 8mm lichter Weite und 30cm 
Linge. Der Raum zwischen den beiden Elektroden ist ausgefiillt durch 
5mm breite, massive Al-Ringe, die das Porzellanrohr koaxial umschlieBen 
und ebenso dicht an die Wand von Z, anschliefen wie die Elektroden; 
diese Ringe sind voneinander durch 0,1 mm dicke Glimmerscheiben ge- 
trennt. Das Innenrohr ist vorn durch ein aufgekittetes Quarzifenster F 
verschlossen. Zwischen H, und I’ befindet sich noch eine Blende B von 


* AL. Sommer, ZS. f. Phys. 51, 451, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 4 
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gleichem Durchmesser, wie ihn das Porzellanrohr hat. Sie dient dazu, 
das bei hoher Belastung zerstiubende Elektrodenmetall vom Abnahme- 
fenster fernzuhalten. An den iuBeren Mantel Z, sind noch zwei Zu- 
fiihrungen W fiir Zu- und Abfiihrung des Kiihlwassers angeschmolzen*. 


Die durch die Glimmerplittchen getrennten Al-Ringe zwischen den 
Elektroden wirken wie ein sehr guter Isolator. Der Abstand zwischen 
zwei Metallringen ist nimlich so klein, da sich zwischen ihnen eine 
Gasentladung nicht ausbilden kann. Sie ist vielmehr gezwungen, den 
langeren Weg durch das Porzellanrohr zu wihlen. Ein Durchschlag 
zwischen zwei Metallringen kann nur dann erfolgen, wenn ihr Abstand 
gréBer wird als die Linge des Dunkelraumes in dem betreffenden Gas. 
Diese Gréfe ist aber druckabhingig und wird mit steigendem Druck 
kleiner. Es ist daher bei dieser Konstruktion der Fiilldruck durch die 
einmal gewahlten Abstinde nach oben hin begrenzt und festgelegt. Es 
ist wesentlich, hierauf beim Fiillen des Rohres zu achten. 


Kin groBer Vorteil dieser Konstruktion ist es, da8 durch das Herum- 
legen der Elektroden um das Leuchtrohr und ihr Hineinziehen im den 
einen fuSeren Zylinder Z, die ganze Lampe auSerordentlich handlich, 
leicht transportabel und bequem justierbar wird. 


Bei kraftiger Kiihlung vertrigt sie ohne weiteres eine Dauerbelastung 
von 500mA. Fir feinere Untersuchungen ist es ratsam, sie in strémen- 
dem Wasserstoffgas zu betreiben, was eine etwas umstiandlichere Appa- 
ratur erfordert, doch 148t sich dann die Belastung sogar bis 700mA 
steigern. Im allgemeinen diirfte es jedoch geniigen, sie, mit Wasserstoff 
gefiillt, abgeschmolzen zu benutzen. Es entsteht dabei nur die Schwierig- 
keit, daB das Rohr sich ziemlich schnell evakuiert, da das bei hoher Be- 
lastung stark zerstiubte Elektrodenmetall den Wasserstoff absorbiert. 
Dieser Ubelstand 148t sich wie bei den Réntgenrdhren durch Anschmelzen 
eines Pd-Rohres vermeiden, durch das man Wasserstoff nachfiillen kann, 
wenn der Druck im Entladungsrohr merklich nachlagt. Die Reinheit 
des Spektrums ist aber auch bei der abgeschmolzenen Lampe gut. Wir 
haben stets beobachtet, daf bei der Fiillung gut gereinigte Lampen in 
ihrer Sauberkeit eher zu- als abnehmen, insofern etwa vorhandene CO- 
oder OH-Banden allmihlich verschwinden. Nur die Hg-Linie 2537 A 
ist schwer zu beseitigen. Sie diirfte in den meisten Fallen kaum stéren, 
vielmehr eher als Kichlinie von Nutzen sein. 


* Die Rohre werden von der Firma Hanff & Buest, Berlin N 4, Chaussee- 
straBe 117 in den Handel gebracht. 
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' 2. Zur Messung der Intensitatsverteilung der Lampenstrahlung 
wurde das Licht der Lampe durch Schottsche Farbglasfilter in ver- 
schiedene Bezirke zerlegt und die jeweils durchgelassene Strahlung mit 
einer Mollschen Flichenthermosiule und Spiegelgalvanometer gemessen. 
Um die Warmestrahlung abzuhalten, befand sich zwischen Lampe und 
Thermosiule eine 10cm lange, mit Wasser gefiillte Quarzzelle, die 
Strahlung oberhalb 1 w nicht mehr durchlieb. Die Mebfebler tibersteigen 
nicht 10%. Die MefSergebnisse sind in den folgenden Tabellen zu- 
-sammengestellt. Die Zahlen bedeuten Galvanometerausschlage (die Mef- 
reihen fiir verschiedene Fiilldrucke sind untereinander nicht vergleichbar). 


Fir das kleine Lampenmodell erhalt man: 


Tabelle 1, Intensitatsverteilung im Spektrum der Supraxroéhre. 


Intensitat (Galvanometerausschlag) 


Stromstirke wis 
= Ultraviolett — Sichtbar | Ultrarot 
1900 bis 3660 A 3660 bis 6440 A 6449 bis 10000 A 


1. Fiilldruck p = 0,5 mm. 


100 4,7 aed: | 1,8 

200 9,8 2,0 | 5,0 

300. 17,5 | 3,9 10,6 
2. Viilldruck p = 2mm. 

100 7,8 | 1,4 2,8 

200 16,8 L 2,6 8,0 

300. 22,7 | 3,7 16,7 
3. Fiilldruck p = 3,5 mm. 

100 6,7 1,0 2,1 

200 13,9 Piya 7,8 

300 20,1 3,4 17,5 


Aus der Tabelle 1 folgt, daB das ultraviolette Spektralbereich un- 


: Ultraviolett 
 gefahr linear mit der Stromstirke ansteigt. Das Verhiltnis pee ees © 


ist vom Druck abhingig und nimmt mit steigendem Druck zu. Es ist 
fiir die drei oben angegebenen Drucke im Mittel: 


Itraviolett : ‘ 

Tabelle 2. Verhaltnis Ubeavees bei verschiedenen Drucken. 
Sichtbar 

| Ultraviolet 

p (in mm Hg) = iahiaee 


| 
5 | 42 
Wi ali. 6,0 
i i 
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Ganz ebenso liegen die Verhialtnisse bei der grofen wassergekiihlten 


Supraxréhre, wofiir als Beispiel die folgende Messung gegeben sei: 


Tabelle 3. Intensitatsverteilung im Spektrum der wassergekihlten 


Supraxrohre, 
Intensitiéit (Galvanometerausschlag) 
Stromstirke 
ak Ultrayiolett Sichtbar _ Ultrarot 
1900 bis 3660 A | 3660 bis 6440 A 6440 bis 10 000 A 
Filldruck 2 mm. 
100 3,2 | 0,6 0,6 
200 6,5 ta 1,8 
300 11,5 2,1 2.8 
400 13,8 | 219 3,6 
500 16,8 33 5,5 
? . Ultraviolett eae : 4 : 
Das Verhiltnis = eantbaa? betragt hier im Mittel 5,6. Sehr deutlich 
ichtbar 


ist die Wirksamkeit der Wasserkiihlung zu sehen, da hier die von der 
Warmestrahlung herriihrende ultrarote Strahlung im Verhialtnis zur ultra- 
violetten erheblich kleiner ist. 

Die von der Wasserstofflampe zwischen 3660 und etwa 1900 A ge- 
lieferte kontinuierliche Strahlung ist also ungefiihr 6mal so stark wie 
ihre sichtbare Strahlung zwischen 6440 und 3660 A. Dieses Verhiiltnis 
ist sehr giinstig im Vergleich mit der Quecksilberlampe, wo es ungefihr 
0,6 betrigt*. Die gesamte ultraviolette Strahlung, die sich am Austritts- 
fenster entnehmen J4Bt, ist aber klem. Sie betrigt nicht mehr als 
ungefahr 1500 erg/sec (bei 500 mA) Belastung, wie aus Eichungen der 
Thermosiule mit der Hefnerkerze folgt. 


Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Berlin. 


* F. Weigert, Optische Methoden der Chemie, 8.293. Leipzig 1927. 
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Uber den Ubergang von unpolarer zu polarer Bindung. 
Von R. Samuel und L. Lorenz in Breslau. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 4. August 1929.) 


Es wird gezeigt, inwieweit der Ubergang von der unpolaren zur polaren Bindung 
in gesetzmafiger Weise von 2 Faktoren abhangt, namlich einmal von der Ionisierungs- 
spannung des positiven Partners eines Molekiils, andererseits von der Elektronen- 
affinitat, die noch von Zusatzkraften (z. B. Solvatationswirme, Wechselwirkung der 
Jonen und Dipole) unterstiitzt wird. Die Grenze fiir den Umschlag der Biadungsart 
andert sich mit den dufleren Bedingungen. Hs werden die verschiedenen Ageregat- 
azustande, die Losungen, die sogenannten Pseudoelektrolyte, das Verhaltnis von 
Sauren und Basen und die verschiedenen Sauren gleicher Zentralatome betrachtet. 


1. Kinleitung. In der letzten Zeit hat sich immer einhelliger die 
Ansicht herausgebildet*, da8 ein kontinuierlicher Ubergang zwischen 
polaren und unpolaren Molekiilen besteht. Polar und unpolar sind dabei 
als Grenzbegriffe anzusehen; man wird im CsF die angeniherte Ver- 
wirklichung des polaren, im H, die des unpolaren erblicken diirfen, 
wihrend die meisten bekannten chemischen Verbindungen zwischen diesen 
Extremfallen liegen. Die Gesetzmifigkeit des Uberganges ist jedoch 
noch wenig erforscht. Zu dieser Frage méchten wirim folgenden einen 
Beitrag liefern und stiitzen uns dabei vornehmlich einmal auf die Unter- 
suchungen tiber die photochemische Zerlegung einfacher Molekiile, wie 
sie in jiingster Zeit von Bonhoeffer** und vor allem von Franck*** 
und ihren Mitarbeitern durchgetiihrt wurden, und ferner auf gewisse 
Uberlegungen, die der eine von uns**** vor einiger Zeit in anderem 
Zusammenhang veroffentlicht hat. : 

In dieser letzten Arbeit wurde bereits em Zusammenhang zwischen 
der Bindungsart der Atome des betreffenden Molekiils und der Ioni- 
sierungsspannung gesucht. Dabei wurde eine Modellvorstellung zu- 
grunde gelegt, die der Problemstellung entsprechend nach Méglichkeit 
vereinfacht war. So wie bereits friiher wurde angenommen, daf jede 
Bindung, die in einem einer Hauptvalenzformel gehorchenden Molekiil 
auftritt, lediglich durch ein einzelnes Elektron des positiven Teils ver- 
ursacht wird, nicht durch ein Elektronenpaar, wie in der Theorie von 


* Vel. etwa den Bericht der XXIII. Hauptversammlung der Deutsch. Bunsen- 
Ges. ZS. f. Elektrochem. 1928, Sonderheft: ,Die Arten der chem. Bindung*. 
** K. F. Bonhoeffer und W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1922. 
*** J. Franck und H. Kuhn, ZS. f. Phys. 43, 164, 1927 und die dort angegebene 
Literatur. 
*#*%** R. Samuel, ZS. f. Phys. 49, 95, 1928. 
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Lewis*. Dieses Bindungselektron wird von dem negativen Partner | 


, beansprucht“**, der hierdurch die Auffiillung seiner Elektronenkonfigu- 
ration zur Edelgasschale erreicht. Die Beanspruchung kann nun entweder 


so weit gehen, da8 das Elektron sich danach lediglich im Atomyverband — 


des negativen Partners befindet. Dann ist es aus dem des positiven 
Partners ganz abgelést, es bleibt allem eine deformierende Wirkung 
der Partner iibrig. In diesem Fall werden die so gebildeten Lonen im 
wesentlichen durch elektrostatische Kraéfte aneimander gebunden, die 
Bindung ist polar. Geht die Beanspruchung jedoch nicht so weit, d. h. 
befindet sich das Elektron unter der Hinwirkung beider Partner im 
alten Sinne auf einer Bahn, die beiden gemeinsam ist, so ist das Molekiil 
nicht aus Ionen aufgebaut, die Bindung unpolar. Aus dieser Uber- 
legung ergibt sich, da8 der Ubergang von der polaren zu der unpolaren 
Bindungsart in gesetzmaBiger Weise mit den Kraften in Verbindung ge- 
bracht werden muB, die die Beanspruchung des Elektrons be- 
wirken (in erster Linie die Elektronenaffinitét), und denen, die sie 
zu verhindern bestrebt sind (Lonisierungsspannung). 

Die Verhiltnisse werden jedoch dadurch etwas kompliziert, dai die 
Elektronenaffinitét zwar den wesentlichen Teil zu den beanspruchenden 
Kraiten beitragt, aber doch nicht allein fiir diese maBgebend ist. Das zeigen 
gewisse Ergebnisse der Untersuchungen von Franck und Bonhoeffer. 
Aus ihnen ergibt sich, daS viele auch von der Chemie als ionogen an- 
gesehene Verbindungen, wie etwa die Alkalihalogenide, als Gase im 
Grundzustand polare, aus lonen aufgebaute Molekiile bilden. Andere da- 
gegen, wie die Halogenide des Silbers und des Wasserstofis, die der 
Chemiker gleichfalls als ionogene Molekiile kennt, bilden im Gaszustand 
Molekiile, die aus Atomen aufgebaut, also nicht polar gebunden sind. 
- Franck hat fiir diese Stoffe mit Riicksicht darauf, daB sie ein festes 
Dipolmoment besitzen, die Benennung ,polare Atommolekiile* vorge- 
schlagen. Diese Ergebnisse wurden, wie gesagt, so gedeutet***, daB die 
Elektronenaffinitat zwar den wesentlichen Teil zu den beanspruchenden 
Kraften beitrigt, aber doch nicht allein wirksam ist. Im festen Zustand, 
in der Schmelze und in der Lisung treten gewisse Zusatzkrafte hinzu, 
iiber die noch zu sprechen sein wird. Es kann also der Fall eintreten, 
da8 im Gaszustand, wo die Elektronenaffinitat fiir das isolierte Molekiil 
fast allein maSeebend ist, lediglich eine Beanspruchung und noch keine 


* Vel. G. N. Lewis, Die Valenz usw., Braunschweig 1927. 
** H.G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 36, 36, 1926. 
*e* R. Samuel, l.c. 
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Ablésung des Elektrons erfolgt, da8 dagegen, falls diese unpolare Bindung 
schon sehr nahe an der Grenze der polaren steht, das Hinzutreten der 
Zusatzkrafte das véllige Abloésen des Elektrons, also den Ubergang von 
der unpolaren zu der polaren Bindung bewirkt. Dieser Gedankengang 
stand in guter Ubereinstimmung mit manchen Tatsachen. Er soll hier da- 
durch gepriift werden, da wir in systematischerer Weise als friiher eine 
Reihe von chemischen und physikalischen Eigenschaften betrachten und 
feststellen, ob sich Beziehungen zwischen den genannten Kraften und der 


_ Grenze finden lassen, die durch die Eigenschaftsspriinge markiert ist. 


Damit betrachten wir diese als Merkmal fiir den Ubergang zwischen 
polarer und unpolarer Bindung. Das scheint, wie sich auch unten aus 
der Besprechung der einzelnen Phinomene ergeben wird, in sehr hohem 
Ma8e berechtigt zu sein, wenn auch eine absolute Sicherheit dafiir nicht 
vorhanden ist. 

2. Zur Terminologie. Zum Verstiandnis diirfte es dienlich sein, 
wenn wir hier kurz die Terminologie, die in dieser Arbeit benutzt 
werden soll, festlegen. Wenn wir die im Grundzustand aus Atomen auf- 
gebauten Molekiile als unpolare, die aus Ionen aufgebauten als polare 
bezeichnen, so weichen wir von den Bezeichnungen ab, die Debye* und 
seine Mitarbeiter benutzen. Diese verstehen unter polar bereits solche 
Molekiile, die em Dipolmoment besitzen. Wir méchten trotzdem an der 
in der Chemie gebrauchlichen Bezeichnungsweise festhalten, und zwar 
vornehmlich deshalb, weil wir dann spiter mit dem Ausdruck polar 
gleichzeitig die Verbindungen beschreiben kénnen, die die Chemie als 
lonogen bezeichnet, wihrend wir fiir polar im Sinne von Debye die 
Ausdriicke polarisiert oder polarisierbar benutzen. Man muf sich jedoch 
noch vergegenwirtigen, da die Ausdriicke polar und unpolar nicht 
charakteristisch fiir ein Molekiil sind. So war z. B. AgJ unpolar im 
Gaszustand, aber polar in der Schmelze und in der Liésung, HCl unpolar 
im Gaszustand und in der Schmelze (fliissiger, wasserfreier Chlorwasser- 
stoff), aber polar in der Lésung. Wir sprechen daher nicht von polaren 
_ und unpolaren Molekiilen, sondern von polaren und unpolaren Bindungen. 
Zwar werden viele Molekiile stets entweder nur die polare oder nur die 
unpolare Bindung zeigen, aber viele andere treten bald mit polarer bald mit 
unpolarer Bindung auf, je nachdem wie man zugleich mit den diuBeren 
Bedingungen die erwahnten Zusatzkrafte abandert. 

8. Die mittlere TIonisierungsspannung. Nach dieser Auf- 
fassung ist also die Art der betreffenden Bindung jeweils von der Kon- 

* Vel. P. Debye, Polare Molekeln. Leipzig 1929. 
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kurrenz zweier Krafte abhangig, nimlich denen, die die Beanspruchung 
hervorrufen, und denen, die ihr Widerstand leisten. Als Maf fiir die 
letzteren sehen wir die Jonisierungsspannung der Atome an. Auch wenn 
es sich nicht um polare Bindung handelt, ist es plausibel, anzunehmen, 
daB die an Stelle der Ablésung tretende Beanspruchung eines Elektrons 
um so schwerer erfolgt, je griéfer die Jonisierungsspannung ist. Die 
Arbeiten der letzten Jahre, von den wir nur an die von Grimm und 
Fajans* erinnern, ohne niher auf sie einzugehen, haben gezeigt, dah 
die chemischen Eigenschaften der Atome und Ionen abhiingen von dem 
Bau ihrer Elektronenhiille, von ihrer GréSe, von der Deformierbarkeit 
der Elektronenhiille und (bei den Ionen) von der Ladung**. Wie bereits 
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Fig. 1. Die mittlere lonisierungsspannung in den kleinen Perioden. 


friiher verschiedentlich*** ausgefiihrt wurde, spiegeln sich diese Faktoren. 


simtlich in der Ionisierungsspannung wieder. Zeichnet man etwa die 
verschiedenen Lonisierungsspannungen als Funktion der Ordnungszahl auf, 
so sieht man, da beispielsweise in den kleinen Perioden das Maximum 
der Kurve fiir die erste lonisierungsspannung bei den Kdelgasen, fiir die 
zweite bei den Alkalien, fiir die dritte bei den Erdalkalien liegt und 
so fort; entsprechend wandern die Minima und die Nebenmaxima. Wir 


* Lit. s. H. G. Grimm, Art. Atomchemie, Handb. d. Phys. XXIV. 
** Vel. ZS. f. Elektrochem., Sonderheft, 1. c. 
* R, Samuel, l. c., H. Lessheim und R. Samuel, Die Valenzzahl. Berlin 
1927. Neuerdings R. Peierts, ZS. f. Phys. 55, 738, 1929. 
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méchten daher in der lonisierungsspannung die eigentliche Fundamental- 
eigenschaft der Atome erblicken. 

Fir die Zwecke der Chemie kann man nicht die Lonisierungsspannung 
direkt benutzen, sondern mu8 eine neue Grife einfiihren, die wir die 


‘mittlere Lonisierungsspannung nennen wollen. Wir verstehen 
‘darunter das arithmetische Mitte) der Jonisierungsspannungen, die der 
betreffenden positiven Wertigkeitsstufe zugehéren. So z. B. besitzt der 
Kohlenstoff zwei mittlere Jonisierungsspannungen, je nachdem ob er 
positiv zwei- oder vierwertig auftritt, die eine ist das Mittel tiber die 
_Ablésungsarbeit fiir das erste und zweite Elektron, die andere das Mittel 
itber die aller vier AuSenelektronen. In Fig.1 zeigen wir die mittlere 


LabelLevt: 
Mittlere Ionisierungsspannung einiger Hlemente in Volt*. 


Ht 13,5 Rb+ 4,2 
— Sr?+ 88 
Lit 5,4 Agt 7.5 
Be?+ 13,8 Cd2+ 12.9 
Be) 934 In?+ 16,8 
C4+ 362 2+ 17,8 Sn4+ 23.1 Sn2+ 10,9 
NS+ (52) Ne+ 30,4 fe Rema co 
04+ 44,2 02+ 22.6 st 3.9 
FY 17,4 Baetaed.0 
> Ant -93 
Wat) yf Hg?* 14,1 
Mg? * 11,8 | TI3+ (18) 
| Al?* 17,7 Pb4* (24) Pb2+ 10,8 


Sitt+ 25,6 Si?+ 12,1 

P5+ 34,7 P3+ 90,3 

S6+ (54) S4* (29) S2+ 16,8 
Clt 12,96 


Ket 4,3 j 
Ca2+ 8,95 ‘ 
(Gini) ei 

Zn2* 13,6, 

Gast (18 

Ge4t 25,2 Ge?* 11,9 


* Die meisten Zahlen sind berechnet nach Franck-Jordan, ,Quanten- 
spriige usw.“, Berlin 1927 und R. A. Millikan und J.S. Bowen, Proc. Nat. Acad. 
18, 531, 1927. — Bei den ecingeklammerten Zahlen sind einige der zu ihnen 
fiihrenden Werte unsicher bzw. extrapoliert. Die Werte fiir die Halogene sind noch 
recht unsicher, wir fiihren die fiir F uad Cl an, beide kénnten eventuell noch 
etwas hdher liegen. — In Tabelle 1 soll H+ 13,5 bedeuten, daS der Ubergang 
H— Ht diese Energie erfordert, in Tabelle 2 F- -|4,0, daB beim Ubergang 
FF diese Energie frei wird usw. Wir wihlen diese Bezeichnung, um nicht 
spiter mit den fiir die ee omer nen Oxydationsstufen eingefiihrten Symbolen in 
_ Konflikt zu kommen. 
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Sees | 
Tonisierungsspannung fir verschiedene Wertigkeitsstufen der ae 
der kleinen Perioden, wahrend Tabelle 1 eine zahlenmiafige Zusammen-_ 
stellung gibt. Man sieht, wie die mittlere [onisierungsspannung sowohl | 
von Atom zu Atom, wie auch fiir das gleiche Atom mit dem Anwachsen — 
der Valenzzahl steigt. Andererseits nimmt sie natiirlich in der Reihe | 
der homologen Atome mit wachsender Ordnungszahl ab. Dieser Gang 
besitzt jedoch eine charakteristische Ausnahme, und zwar bei den Klementen, © 
die auf Ni, Pd und Pt folgen. Wéihrend Pd alle zehn AuBenelektronen — 
als d-Elektronen gebunden hat, ist bei Ni und 
Pt die ,Zwischenschale“ noch nicht voll aufge-— 
fiillt. Im Zusammenhang mit der gréferen Ab- 
geschlossenheit der Pd-Konfiguration liegen die 


Ionisierungsspannungen der ihm unmittelbar fol-— 
genden Elemente Ag, Cd und In tiefer als die 
ihrer Nachbarn Cu und Au, Zn und Hg, Ga und 
Tl. Fir die Elemente der ersten und zweiten 
Nebenreihe zeigt Fig. 2 die mittlere [onisierungs- — 
spannung mit dem charakteristischen Knick in ~ 
9 iG Ee der 5. Periode. Fiir die dritte Nebenreihe legen 
Feriode des natirlichen Systems b hb M eae Loe 
nee Fences Neen even) rauchbare Messungen der héheren Jonisierungs- 
Fig. 2. spannungen nicht iiberall vor. Dagegen zeigt be- 
Anomaler Verlaut reits ein Vergleich der bekannten Ablésungs- 
der mittleren Ionisierungs- A a 2 x s 
spannung in den grofen arbeiten fiir diese Atome wieder die Andeutungen 
Bee ees des gleichen Minimums. In der folgenden Uber-— 


sicht sind die gemessenen, sowie in Klammern die von uns interpolierten, 


—+>Mitlere Jonisierungs-Spannung 


noch unbekannten lonisierungsspannungen zusammengestellt: 


Ga In Tl 
AR SHS) oe nr gan 5,97 5,76 6,08 
ast) Repaeee Serie seat (17,5) 16,8 (17,8) 
LE arraen-"s Ci  ehe 30,58 27,85 30,6 
Mittlere Ionisierungs- 
aAGDeIUOS ee els enue | ~ 18 16;85 7} we As 


Diese Anomalie im Lauf der Lonisierungsarbeit bzw. mittleren Loni- 
sierungsarbeit ist fiir uns von besonderer Wichtigkeit. Wir werden zeigen 
kénnen, daB der Wechsel der Eigenschaften gleichgebauter Verbindungen 
nicht nur dort dem Gang der “mittleren [onisierungsarbeit parallel liéuft, 
wo diese normal geht, sondern auch hier, wo diese Unstetigkeit eintritt. 
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|| 4 Elektronenaffinitat und Zusatzkrafte. AlsMa8 der mit der 
mittleren Ionisierungsenergie in Konkurrenz stehenden Kraft betrachten 


wir zunichst die Elektronenaffinitét. In Tabelle 2 sind in der zweiten 
“Zeile die Elektronenaffinititen der Halogenatome angegeben. Man sieht, 


Tabelle 2. 
Elektronenaffinitat einiger Elemente in Volt*. 


MH 4} 15 
iva 44,1 Ol- + 3,8 Brose ae 7-34 
a Tee — es | -S-\(-+-6,5),- 8?- (4 1,3) 
N3-(— 12) 
ime (—.64) 


_ worauf nicht weiter eingegangen zu werden braucht, da die Elektronen- 
| affinitét in einer Reihe homologer Atome ithnlich wie die Ionisierungs- 
| spannung und auch aus hnlichen Griinden mit wachsender Ordnungszahl 
| abnimmt. Die Zahlenwerte der Tabelle 2 beziehen sich nur auf freie 
Ionen unter bestimmten Bedingungen (meistens im Kristallgitter). 
Daraus erklirt sich, daS hier sowohl das positive wie das negative 
\ Vorzeichen auftritt. In der Tat sind z. B. in einer Lésung von 
_ Na-Halogenid in Wasser praktisch alle Halogenionen abdissoziiert. Da- 
| gegen treten freie Jonen des doppelt negativen Sauerstoffatoms auf Grund 
der statistischen Verteilung nur in verschwindender Konzentration auf. 
| Wir kénnen sie daher unberiicksichtigt lassen und den Sachverhalt in ver- 
einfachter Form so ausdriicken, da wir sagen: Die Halogenide und der 
I Wasserstoff besitzen eine positive Affinitiit und bilden freie Ionen. C und 
N und ihre Homologen besitzen eine negative Elektronenaffinitit, d.h. dort 
_ wo z. B. N als dreiwertiger negativer Partner auftritt, kann es die Valenz- 
- elektronen keines Metalls vollkommen ablésen, sondern kann sie nur noch 
| beanspruchen, wahrend dieser Ubergang von der Ablisung zur Be- 

-anspruchung bei den Atomen mit gréfSerer Elektronenaffinitiat erst gegen- 
tiber denjenigen Atomen auftritt, deren mittlere Lonisierungsspannung sehr 
hoch ist. Eine Mittelstellung nehmen Sauerstoff und seine Homologen ein. 

Fiir die Elektronenaffinitét des doppelt geladenen negativen Sauerstoffs 


} * Die eingeklammerten Werte sind extrapoliert. Zeile 2 nach E. v.Angerer und 
| A.Miiller, Phys. ZS. 26, 648, 1925; Zeile 3 nach H. Senftleben, ZS. f. Phys. 
37, 539, 1926 (O aus KreisprozeB und Modellbetrachtung, S aus Cl geschitzt, 
sehr wahrscheinlich iiberholt); Zeile 4 und 5 geschatzt aus Atomrefraktionen; 
_ Zeile 1 neu berechnet am Kreisprozef LiH (aus Jonisierungsspannung von Lit und 
He, mit 100 keal fiir Dy,» V8: auch G. Joos und F, Hiittig, ZS. f. Elektrochem. 


32, 299, 1926). 
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legt eine Rechnung von Senftleben vor, die sich auf den Gaszustand 
bezieht und verschiedene unsichere Werte benutzt. Im isolierten Molekiil 
kénnte danach der Sauerstoff keine freien [onen bilden. Die fir die 
Halogene und Wasserstoff angegebenen Zahlen beziehen sich jedoch auf 
den festen Aggregatzustand, wo die Zusatzkriafte mitspielen. Hine diesen 
Zahlen vergleichbare Angabe liegt fiir Sauerstoff nicht vor, eine idltere 
Rechnung von Born und Gerlach* ergibt den Wert Null. Der Sauer- 
stoff kann jedoch im Gitter unter Umstinden doppelt negativ geladene 
Tonen bilden. Am Schwefel sind gleichfalls keine direkten Messungen 
vorgenommen, doch existieren in der Literatur verschiedene Altere 
Rechnungen und Schatzungen, nach denen seine Elektronenaffinitat gréBer 
als die des Sauerstoffs sein sollte. Diese Angaben scheinen aber aus 
mannigfachen Griinden heute iiberholt zu sein, und man darf in Uber- 
stimmung mit jeglicher chemischen Erfahrung annehmen, da hier keine 
Anomalie vorliegt, sondern da seine Elektronenaffinitit dem Abfall der 
Werte von F nach Cl entsprechend geringer als die des Sauerstoffs ist. 
London** hat darauf hingewiesen, dafi die Elektronenaffinitat sich 
quantenmechanisch als die Wechselwirkung der Elektronen einer yollen 
Edelgaskonfiguration erklaren la8t und ferner darauf, da [onenmolekiile 
auch dann gebildet werden kénnen, wenn der Absolutwert der Elektronen- 
affinitat kleiner als der der Ionisierungsspannung des positiven Partners ist. 

Aus der erwihnten Arbeit von Senftleben geht auch die interessante 
Tatsache hervor, daf die Anlagerung des ersten Elektrons an das Sauer- 
stoffatom ein exothermer Vorgang ist (wiahrend erst die Anlagerung des 
zweiten Elektrons mehr Energie verbraucht, als bei der des ersten frei wird). 
Dies fiihrt dazu, darauf hinzuweisen, da natiirlich sowohl der Sauerstoff 
wie auch andere Atome zusammengesetzte freie [onen liefern kénnen. Im 
Hydroxylion hat der Sauerstoff das eine (vom Wasserstoff herriihrende) 
der beiden Elektronen, mit denen er seine Konfiguration auffiillt, nur 
beansprucht, und es bleibt ihm Energie genug, um ein zweites von Metallen 
mit geringer mittlerer Jonisierungsspannung ganz abzulésen. Darauf 
kommen wir im Abschnitt 8 (bei Besprechung der Hydrolyse) zuriick. 
Ahnliches gilt von der (— C=C —)-Gruppe mancher Carbide usw. 

Die oben angefiihrten Elektronenaffinitaten beziehen sich also auf die 
vollkommene Ablisung eines Elektrons. Ahnlich wie im vorhergehenden 
Absatz machen wir’ die Annahme, da8 diese Werte gleichzeitig auch ein 


* M. Born und W. Gerlach, ZS. f. Phys. 5, 433, 1921. 
** FP. London, Quantentheorie und chemische Bindung in , Quantentheorie 
und Chemie“ (Leipziger Vortrage 1928). 
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_ Ma8 der Energie sind, die diesen Atomen zur Beanspruchung zur Verfiigung 
steht. Nicht nur bei der Abliésung, sondern auch bei der Beanspruchung 
| der Elektronen wird also etwa diese Reihenfolge gelten: 


ie Ol Bo J > HS OFS NC usw. 

Die Elektronenaffinitat ist es jedoch nicht allein, die die zur Ablésung 
_ oder Beanspruchung des Elektrons nétige Energie aufbringt. Wir haben 
schon in der Einleitung bemerkt, da8 dies schon aus den Versuchen von 
Franck und Bonhoeffer hervorgeht. Um ein, wenn auch nur in grébster 
Annaherung richtiges Bild der Zusatzkriite zu entwerfen, méchten 
wir darauf hinweisen, da$ es sich vermutlich, wenigstens teilweise, um 
ahnliche Wechselwirkungen zwischen Ionen oder Dipolen untereinander 
handelt, wie sie aus der Debyeschen Theorie der starken Elektrolyte 
bekannt sind. In 4hnlicher Weise wie dort, werden die Zusatzkrafte unter 
anderem auch yon der Wertigkeit des Zentralatoms abhingen. Wir werden 
daher in den verschiedenen Reihen des natiirlichen Systems nicht immer 
den gleichen Grenzwert der Jonisierungsspannung erwarten kénnen. In 
Lésungen spielt ferner die Solvatationswirme, d. h. die Wechselwirkung 
mit den Molekiilen des Lisungsmittels, eine Rolle. 


5. Flissiger Aggregatzustand (Leitféhigkeit in der Schmelze). 
Wir beginnen den systematischen Vergleich mit dem fliissigen Ageregat- 
zustand, da hier durch die Arbeiten von Biltz und Klemm* ein ziem- 
lich vollstandiges Material geschaffen worden ist. Wir benutzen davon 
die Messungen iiber die Leitfahigkeit der geschmolzenen Chloride. Sie 
sind in der letzten Zeit wiederholt diskutiert worden** und auch bereits 
friiher in der oben erwihnten Arbeit des einen von uns _ ausfiihrlich 
in demselben Sinne besprochen und mit der lonisierungsspannung in 
Beziehung gesetzt worden, wie es hier erfolgen soll***. Wir ziehen 
sie trotzdem noch einmal heran, sowohl der Vollstiindigkeit halber 
- als auch, ‘weil neuere Messungen das Material gerade an prinzipiell 
wichtigen Stellen vervollstindigt haben ****, Wir trennen wieder die 
Elemente mit normalen Elektronenkonfigurationen (Tabelle 3a) von den 
Ubergangselementen (Tabelle 3b), bei denen die neu angelagerten 
Elektronen die Zwischenschale vervollstindigen. Nach Biltz zerfallen 


* W. Biltz, ZS. f. anorg. Chem. 133, 312, 1924; W. Biltz und W. Klemm, 
ebenda 152, 267, 1926. 
** H.G.Grimm und H. Wolff, Sommerfeld-Festschrift, Leipzig 1928. 
*k* Die hier nicht behandelten Hinzelheiten sind dort zu entnehmen. : 
**** Wir danken den Hérren Proff. W. Biltz und W. Klemm herzlichst fiir die 
briefliche Mitteilung verschiedener neuer Messungsergebnisse. 
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Tabelle 3a. Leitfahigkeit geschmolzener Chloride*. 


(Die Zahlen zeigen noch einmal die mittlere Tonisierungsspannung.) 


RbCl 4 CsCl 
42 
Sr Ol) |) See a 
38°] See 
erence ; AlCl; Ga Cl, InCl, TICls 
BB Os (18) ee 
We OOy, | SiCl, Gecl, | Sati, PRON 
WO 868 hier Bb 2 | 
| Neh) SAP Ole ive oe SbCl, |  Bidl, 
(52) * [Raed | | 


Tabelle 3b. 
Leitfihigkeit geschmolzener Chloride *. 


CuCl Ag(l | AuCl 

7,7 | Ran eer, 9,3 
Zn Clo Cc Gah Uk ah ave eNO. eae 
13,6 | 12,9 ~ 15 


die Chloride der Elemente in drei Klassen, von denen die der mittleren 
Leiter im Gegensatz zu den guten und schlechten Leitern nur ganz wenige 
Vertreter zihlt. Trennt man die guten Leiter von den andern, wie es 
in den Tabellen 3a und 3b der Fall ist, so erhalt man die charakteristische 
Linie, auf die Biltz zuerst hingewiesen hat. Sie kann allerdings nicht 
mehr als Treppenkurve bezeichnet werden, aber sie entspricht vollkommen 
der Kurve der mittleren Jonisierungsspannung. Zuniichst fallt sie zusammen 
mit dieser Kurve in der Reihe der homologen Elemente ab. In der Reihe 
der Erdalkalien bildet nur das Beryllium mit der mittleren [onisierungs- 


* In Tabelle 3a und 3b sind die nicht unterstrichenen Verbindungen Molekil- 
schmelzer, die unterstrichenen Jonenschmelzer (nach W. Biltz und W. Klemm, l. c. 
und Privatmitteilung); die fette Linie trennt beide voneinander, Be und Zn sind 
die beiden mittleren Leiter. Gleichzeitig sind noch einmal die Werte der mittleren 
Ionisierungsspannung angegeben. Die Werte der Leitfahigkeiten sind aus den ge- 
nannten Arbeiten zu entnehmen. 

** Auf den hohen Wert von 52 Volt fiir N diirfte es zuriickzufiihren sein, daB 
Verbindungen wie NCI; nicht bekannt sind. Wir ziehen in den folgenden Tabellen 
in dieser Reihe die dreiwertige Oxydationsstufe dieser Elemente heran, da iiber 
die fiinfwertigen Verbindungen zu wenig bekannt ist. 
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| spannung von 13,82 ein Chlorid von mittlerer Leitfahigkeit, vom Magne- 
| sium mit der mittleren Ionisierungsspannung 11,28 ab werden ausschlieé- 
= | ; lich gut leitende Chloride gebildet. Ebenso sind die Chloride der ein- 
| 4 wertigen Elemente dort gute Leiter, wo die [onisierungsspannung gering 
Tl ist. Beim Wasserstoff mit der Ionisierungsspannung 13,54 finden wir 
lg wieder ein schlechtleitendes Chlorid. Die Voraussetzung, da8 der Uber- 
| gang von den unpolar gebundenen nichtleitenden Molekiilen zu den polar 
 gebundenen leitenden Chloriden von der GréBe der mittleren Ionisierungs- 
| spannung abhaéngt — die Elektronenaffinitit bleibt ja in der Reihe der 
|) Chloride die gleiche —, findet aber eine vollkommene Bestiitigung darin, 
} — daf die Trennungslinie auch den Anomalien folgt, die die Kurve der 
_ mittleren Ionisierungsspannung aufweist. Dies ist einmal der Fall in der 
| Reihe der Elemente Zn-Cd-Hg, worauf bereits friiher hingewiesen wurde, 
| _ neu aber ist die Angabe, da8 auch das Indium ein gutleitendes Chlorid 
 bildet, waihrend sowohl GaCl, wie TICI, schlechte Leiter sind. Diese 
| beiden Ausbuchtungen der Trennungslinie entsprechen also aufs genaueste 
_ den oben gemachten Aussagen. 

Wahrend z. B. Zink mit 13,6 oder Wasserstoff mit 13,5 Volt mittlerer 
Jonisierungsspannung schlecht oder gar nicht leitende Chloride bilden, ist 
InCl, ein guter Leiter. Dieser Befund scheint zunichst dem Gedanken- 

_ gang dieser Arbeit zu widersprechen. Andererseits aber zeigt der Ver- 
_ gleich der Chloride des Ga und Tl] mit dem des In, daS der anomale | 
 Verlauf der Jonisierungsspannung hier zweifellos deutlich zutage tritt. 
_ Denn sie ist die einzige-Atomkonstante, die dem In eine Sonderstellung 
~ sowohl gegeniiber dem Ga wie auch dem Tl zuweist. Zum Beispiel zeigt 
sich in der Kurve der Ionenradien — die selbst mit der Jonisierungs- 
q spannung zusammenhangen — eine gewisse Ausnahmestellung des In 
_ insofern, als der Anstieg vom Ga** zum In®" steiler als von dort zum 
Tl°* erfolgt. Doch davon, daB der Radius des In**, der Ionisierungs- 
spannung entsprechend, gréSer als der der beiden anderen wire, kann 
keine Rede sein. So mu8 die Polaritat des In Cl, wieder auf den anomalen 
Verlauf der Jonisierungsspannung zuriickgefiihrt werden. 
__Daraus ergibt sich gemiS der in 4. gemachten Ausfiihrungen, dab 
_ die Zusatzkrafte wesentlich von der Wertigkeit abhangen miissen*. In 
der ersten Reihe des Systems liegt die Grenze fiir das Umschlagen der 
Bindungsart zwischen H mit 13,5 und Cu mit 7,7 Volt. In der zweiten 
Reihe scheint sie bereits etwas héher zu liegen, denn die Chloride des 


* In der De byeschen Theorie der starken Elektrolyte geht diese im Quadrat ein. 
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Be mit 13,8 und des Zn mit 13,6 sind~bereits mittlere Leiter. Unter | 
den dreiwertigen Elementen bildet dagegen aufer La und Y mit 4 12 | 
und Se mit 14,6 sogar noch In mit 16,8 Volt gutleitende Verbindungen. 
Die Grenze der unpolaren Bindung wird erst bei Ga und Tl mit ~ 18 Volt 
erreicht. 

6. Siedepunkte (Ubergang flissig-gasférmig). Genaue Angaben 
iiber die Bindungsart im gasférmigen Zustand sind nur durch spektro- | 
skopische Untersuchungen méglich; doch liegen hier lediglich die wenigen — 
Arbeiten vor, die wir in der Einleitung erwaihnt haben. Wir wahlen daher 
zur Betrachtung die Siedepunkte, die immerhin fiir den Ubergang der 
fliissigen Phase in die gasférmige charakteristisch sind. Betrachtet man 
die Siedepunkte der Chloride, wie sie in Tabelle 4a und 4b aufgetragen 
sind, so sieht man sofort, dai diese Verbindungen wiederum in zwei grofe 
Klassen zerfallen, ahnlich wie vorher in Ionenschmelzer und Molekiil- 
schmelzer. Von den 31 hier betrachteten Stoffen sieden 12 iiber 900°C, 
17 unter 500°C und nur 2 in dem Gebiet zwischen 500°C und 900°C 
Eine Auswertung iiber das gesamte periodische System wiirden sich alle 
andern ,normalwertigen“ Chloride (z. B. die'der seltenen Erden u. a.) in 
die Klassen unter 500°C und iiber 900°C einreihen, wihrend fiir die 
Zwischenstufen kein weiteres vorhanden ist. Indem wir bereits iriiher 
von Ruff* und Kossel** geiuferte Gedanken aufnehmen, machen wir 
fiir diesen groSen Unterschied wieder den Umschlag der Bindungsart ver- 
antwortlich. Die Verbindungen, bei denen das Valenzelektron ganz abgelést 
wird, sind aus lonen aufgebaut. Sie sieden daher héher als die andern. Wir 
miissen also nach unserer Voraussetzung erwarten, daf die Grenze zwischen 
diesen beiden Klassen wieder von der mittleren Jonisierungsspannung ab- 
hangt und in ahnlicher Weise verlauft wie in Tabelle 3, die die Leitfahig- 
keit der Schmelzen betraf. Tabellen 4a bzw.4b zeigen, daB sie sogar fast 
Punkt fiir Punkt im der gleichen Weise verliuft. Die Stoffe mit héherer 
mittlerer [onisierungsspannung sind auch die mit niedrigen Siedepunkten. 
Hervorzuheben ist wieder der héhere Wert des In gegeniiber Ga und 
Tl, des Cd gegeniiber Zn und Hg. Der Vergleich innerhalb der Reihen 
biniirer Verbindungen ist nicht behandelt, da die Werte der Siedepunkte 
dieser Stoffe infolge der geringen Elektronenaffinitét von O und N nicht 
mit denen der Chloride vergleichbar sind. Der Siedepunkt des In muB, 
da bereits der Sublimationspunkt bei 550° liegt, innerhalb dieser Reihe 
ein steiles Maximum bilden. 


* ©. Ruff, Chem. Ber. 52, 1223, 1919. 
** W, Kossel, ZS. f. Phys. 1, 395, 1920. 
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Tabelle 4a. Siedepunkte der Chloride *. 


i 
HC! LiCl Meo | Kol. | RDC |. O80) 
ee 1337 daa aye | ase’ “| * Yog9 
eee | | 
Bed, | Mech, Gat, | Sec, | Bac, 
[500] ** | [1000] [1100] [1250] | [1350] 
BO ANCL, {° GaCl, nc, 
Meee et) es) 215 | (100) 
CO, Si0l, (| Gel, Sn Cy | PbCl, 
77 57.” | 86 it. |9. [50] 
| | | 
NCl, PC, Pein sehOl. |). Bil, 
[70] | ic eho bien oe Seana eer 447 


Tabelle 4b. Siedepunkte der Chloride*. 


Cu Cl AgCl AuCl 

1367 1554 

ZnCl, CdCl, Hg Cl, 
720 964 301 


7. Fester Aggregatzustand (Gittertypen). Als charakteristisches 
Kennzeichen fiir die polare und unpolare Bindung im festen Zustand betrachten © 
wir die Gittertypen. Versuche, die Gittertypen mit Fundamentaleigenschaften 


der Atome in Beziehung zu setzen, sind schon wiederholt**** gemacht 


worden, insbesondere ist auch bereits in der vorausgegangenen Arbeit des 
einen von uns gelegentlich auf den Zusammenhang mit der Jonisierungs- 
spannung, allerdings noch nicht in systematischer Weise, hingewiesen. Wir 
vergleichen im folgenden nicht mehr wie bisher die Chloride, sondern 
wahlen als negativen Partner immer das Atom, dessen negative Valenzzahl 
der Wertigkeitsstuie des Metalls entspricht, um in der Reihe der binaren 
Verbindungen zu bleiben, da die Zahl der Partner Einflu8 auf die Kristall- 
struktur besitzt. Dabei muS man allerdings den Nachteil in Kauf nehmen, 
daB die Elektronenaffinitat nicht mehr konstant gehalten werden kann, 


* Soweit nicht anders angegeben, Zahlen nach Landolt-Bornstein, ein- 


_ geklammerte Werte extrapoliert nach R. Lorenz und W. Herz, ZS.f. anorg. Chem. 


141, 131, 1924. 
** A. Voigt und W. Biltz, ZS. f. anorg. Chem. 138, 280, 1924 (da Kp und F'p 
von BeCl, nicht weit auseiander liegen). 
*** Sublimationspunkt. 
+*4% HG. Grimm und H. Wolff, 1. c. 
Zeitschrift fiir Physik. ) Bd. 59. 


ot 
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sondern gleichfalls von Reihe zu Reihe wechselt. Wir machen ferner in 
den folgenden Tabellen keinen Unterschied*zwischen verschiedenen Arten 
unpolarer Bindung, da diese Frage noch strittig ist und im Zusammen- 
hang mit dem hier behandelten Thema weniger interessiert. Vielmehr ist 
in den folgenden Tabellen als Unterscheidungsmerkmal fiir die polare 
und unpolare Bindung stets angegeben, ob die betreffende Verbindung in 
einem Jonengitter (1) oder in einem Atomgitter (A) kristallisiert. 


Tabelle 5. Gittertypen. 


eu & | LiF (1) | NaF (1) KF (1) RbF (1) CsF (1) 
ok | BeO (A) ca MgO (1) | CaO (1) SrO (1) | BaO (1) 
0 py) | ang) | en | by | ON 
| oe @) SiC (A) GeO Sn PbO 


In Tabelle 5’ sind wieder die Elemente mit normaler Hlektronen- 
konfiguration zusammen eingetragen. Die Trennungslinie zwischen den 
beiden Bindungsarten laf$t sich nur im Anfang genau festlegen und ent- 
spricht hier vollkommen der fiir den fliissigen und gasférmigen A geregat- 
zustand. Leider sind. jedoch die Gittertypen der schwereren Nitride 
noch nicht bestimmt, so da8 man nicht feststellen kann, ob wieder eine 
analoge Ausbuchtung der Trennungslinie beim Indium erfolgt. Wir méchten 
es jedoch bezweifeln, da hier gegeniiber der mittleren [onisierungsspannung 
der Metalle nicht die-(dreifache) Elektronenaffinitat des Chlors, sondern die 
sehr viel geringere des Stickstoffs in Ansatz gebracht werden muf. Da- 
gegen tritt die charakteristische Ausbuchtung wieder in Tabelle 7a auf, 
.. wo die Elektronenaffinitat des Sauerstoffs wieder ausreicht, um die Bindung 
im CdO in eine polare zu verwandeln, wihrend sie im ZnO und HgO 
unpolar bleibt. 

Das Material tiber die Gittertypen bietet weiter die Méglichkeit, 
den negativen Partner zu variieren, d. h. festzustellen, wie bei gleich- 
bleibender mittlerer Ionisierungsspannung eine Anderung der Elektronen- 
affinitiit bei ungefiihr vergleichbaren Zusatzkriften wirkt. Die Tabelle 6 
stellt diesen Vergleich fiir die Alkalien und Erdalkalien an. Man sieht, 
da8 zunichst nur das Beryllium im festen Zustand unpolar gebundene 
bindre Molekiile bildet, zuletzt reicht aber die geringe Elektronenaffinitat 
des Tellurs auch beim Magnesium nicht mehr aus, das Valenzelektron 
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Tabelle 6. Gittertypen. 


LiF (1) NaF (1) KF (1) 
wi Be 0 (A) | MgO (1) CaO (1) 
BN CS ALN (A) eine 4 
LiCl (1) NaCl (1) KCl (1) 
BeS (A) MgS «) CaS (1) 
LiBr (1) het \epe (I) KBr (I) 
BeSe (A) | MgSe (1) CaSe (I) 
Lid (1) | NaJ (1) KJ (1) 
BeTe (A) | MgTe (A) | ono 


Tabelle 7. Gittertypen. 


CuF (I) AgF (1) 


ZnS (A) | CdS (A) | HgS (A) 
CuBr (A) Ag Br (1) | AuBr 
ZnSe (A) CdSe (A) | HgSe (A) 


CuJ (A) AgJ (A) Aud 


| 


ZnTe (A) CdTe (A) | HgTe (A) 


ZnO (A) 7 CaO (1) Fae HgO (A) 
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des Metalls ganz abzulésen. Noch’ deutlicher wird diese Tendenz in der 
Tabelle 7. Wahrend bei den Elementen dér Nebenreihe zunichst Sauer- 
stoff wenigstens noch beim Cadmium den Umschlag in die polare Bindung 
erzwingen konnte, sind sowohl die Sulfide, Selenide und Telluride aus- 
nahmslos unpolar gebunden. Infolge der héheren Jonisierungsspannung der 
Elemente der Nebenreihen reicht dariiber hinaus selbst die Hlektronen- 
affinitét der Halogene nicht immer zur polaren Bindung aus. Zwar sind 
die Fluoride durchweg polar gebunden, aber bei den Chloriden findet man 
polare Bindung aufer bei den Alkahen nur noch beim Silber. Das gleiche 
gilt fiir die Bromide, und in beiden Fallen tritt so die Anomalie der Ioni- 
sierungsspannung von Silber gegeniiber Cu deutlich hervor, es ist das 
letzte unter diesen drei Klementen, das zur unpolaren Bindung iibergeht. 
Von den Jodiden endlich sind lediglich noch die Alkalien polar gebunden. 
Das Silberjodid, das im Gaszustand unpolar und in der Schmelze polar 
war, kristallisiert auch im festen Zustand in einem fiir die unpolare Bindung 
charakteristischen Gittertyp. 


Tabelle 8, Grenzen der polaren Bindung im Kristall. 


Obere Grenze Untere Grenze 
Poe = [Au 9,25] 
Clie ten | Cu 7,69 Ag 7,54 
Bris oes Cu 7,69 Ag 7,54 
Sree sis Ag 7,54 La eel Liv 5,37, 
OR are Zn 13,62 Cd 12,89 
Siac ter ae Cd 12,89 Mg 11,28 
Sectiacae Cd 12,89 Mg 11,28 
een a Mg 11,28 Ca 8,95 


Man kann also fiir die negativen Atome die Grenzen, bei denen ihre 
Elektronenaffinitaét noch polare Bindung hervorruft, dadurch festlegen, daf 
. man aus den obigen Tabellen stets das Metall mit der geringsten mittleren 
Tonisierungsspannung bei unpolarer und mit der gréSten bei polarer Bindung 
zusammenstellt. Diese Grenzwerte sind in Tabelle 8 fiir die ein- und 
zweiwertigen Stoffe wiedergegeben. In einigen Fallen gelingt es, die 
Grenze fiir das Umschlagen der Bindungsart auf einige Zehntel Volt 
mittlerer Lonisierungsspannung genau festzulegen. Allerdings muS auch 
beriicksichtigt werden, da8 hier aufer der Elektronenaffinitat stets auch 
Zusatzkrafte wirksam sind. Wenn wir auch in grébster Niherung annehmen 
diirfen, da8 sie in diesen Fallen von vergleichbarer GréfSe sind, so zeigt 
doch das Zusammenfallen der Grenze bei den Chloriden und Bromiden, 
die sich maximal um 0,15 Volt voneiander unterscheiden, da8 die An- 
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nahme itiber die Vergleichbarkeit der Zusatzkrifte um so weniger aus- 


 reicht, zu je exakteren Zahlen man gelanget. 


8. Lésungen (Hydrolyse). Nachdem wir die Aggregatzustinde 


_ betrachtet haben, wenden wir uns den Lésungen zu. Es lage nahe, als 


Kennzeichen fiir die Bindungsart hier ebenso wie bei den Schmelzen das 
Leitvermégen heranzuziehen. Doch sind die Werte derartiger Messungen 
fiir verschiedene Stoffe nicht ohne weiteres miteinander vergleichbar, da 
die Verhiltnisse durch die hydrolytische Dissoziation kompliziert werden. 
Fiir die Hydrolyse selbst liegen zwar eine grofe Zahl qualitativer Er- 
fahrungen aus der Praxis der Chemie vor, aber nur wenige quantitative 
systematische Messungen. Doch geniigen fiir unsere Zwecke die quali- 
tativen Angaben durchaus, so daf wir es vorziehen, als Kennzeichen fiir 
den polaren oder unpolaren Charakter der Bindung in wisseriger Lisung 
die Hydrolyse selbst zu wihlen. Hydrolyse zeigt sich darin, da8 die 
wasserige Liésung des betreffenden neutralen Salzes sauer oder basisch 
reagiert. Diese Erscheinung ist wieder direkt eine Folge des Umschlags 


‘der Bindungsart. Loésen wir z.B. ein Chlorid im Wasser, so finden die 


positiven und negativen Jonen des Salzes neben den Wassermolekiilen 
auch OH—-Ionen und H+-Ionen vor. Man kann sagen, da sich das 
Metallhydroxyd und Salzsiure bilden. Von ihnen ist die Salzsiure 
im Wasser eine polare Verbindung, es bleiben also die freien Ht+- und 
Cl—-Ionen bestehen, ohne da sich an dem vorherigen Zustand etwas 
andert. Dagegen lefern einige Metalle in wiasseriger Lisung polare, andere 
unpolare Hydroxyde..Ist die Bindung zwischen Me und OH polar, so 
bleiben die beiden Tonen nebeneinander in der Liésung bestehen, an dem 
urspriinglichen Zustand wird also tiberhaupt nichts geandert, oder, wie 
der Chemiker sagt, das betreffende Salz hydrolysiert nicht. ‘Ist aber das 
Metallhydroxyd in wisseriger Lésung cine unpolare Verbindung, so tritt 
Hydrolyse ein. Beim Zusammentreffen eines Metallions mit emem OH-Ion, 
wird die unpolare Verbindung Me-OH gebildet, die OH-Gruppe existiert 
nicht mehr als freies Ion. Infolge des Massenwirkungsgesetzes dissoziiert 
das Wasser weiter und die nachgelieferten OH-Ionen werden allmihlich 


bis zu einem bestimmten Gleichgewicht eingefangen. Gleichzeitig mit den 


OH--Ionen werden natiirlich auch die H*+-[onen des Wassers in Freiheit 
gesetzt, die sich anreichern, so daB die Lisung schlieSlich sauer reagiert. 
Das Eintreten der Hydrolyse gibt also an, wann die Bindung zwischen Me 
und OH den polaren oder den unpolaren Charakter annimmt. Gemaf 
dem Grundgedanken dieser Arbeit mu man daher erwarten, daS Hydrolyse 
bei Metallen mit groBen Werten der mittleren Jonisierungsspannung ein- 
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tritt, dagegen nicht bei solchen mit kleinen Werten. In der Tabelle 9 
(9a und 9b) ist eine Trennunglinie gezegen, unterhalb deren die Stoffe 
stehen, die in merklicher Weise hydrolysieren. Die Verbindungen ohne 
merkliche Hydrolyse, also mit polarer Bindung, sind durch Unterstreichung 
hervorgehoben. Die Trennungslinie verlauit hier etwas hoéher als die ent- 
sprechende in den friiheren Tabellen; das hangt vermutlich mit dem 
Unterschied der Elektronenaffinititen der OH-Gruppe und der des Cl-Atoms 
zusammen. Jedenfalls sieht man, daf die obige Annahme ausnahmslos er- 
fillt ist. 


Tabelle 9a. Hydrolyse. 


Sao Cl; AlCls GaCl, InCls Tl aoe 
CO.) = giot aren Cl, soci, ~ | ahem 
NOl; Soe i | we Gig Sp eeianer . BiCl, 


Tabelle 9b. Hydrolyse. 


Cul | Ag Ol AuCl 


ZnCl, | CaCl, PP eae 


Wahrend wir bisher den Fall betrachtet hatten, daS infolge der 
Hydrolyse die Lésung des neutralen Salzes sauer reagierte, ist auch der 
umgekehrte Vorgang bekannt, bei dem infolge der Hydrolyse die Reaktion 
der Liésung des neéutralen Salzes basisch wird. Um diesen Proze8 zu ver- 
stehen, miissen wir nur die oben gemachten Betrachtungen entsprechend 
varueren. Wir hatten oben die Chloride als Beispiel gewahlt, d.h. den 
Fall, bei dem das Anion mit dem H des Lisungsmittels stets eine polare 
Bindung einging. Nun betrachten wir die Salze eines bestimmten Metalls, 
etwa die des Natriums, wobei wir wissen, da8 Na mit der OH-Gruppe des 
Lésungsmittels wiederum stets polar gebunden ist. Wir variieren nicht 


mehr die Kationen, sondern die Anionen der Salze. Solange diese eine 
geniigend grofe Elektronenaffinitat besitzen, um mit dem H-lon des 
Wassers eine polare Bindung einzugehen, solange tritt wieder keine 
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merkliche Hydrolyse ein, die vier Ionen, Ht, OH, Na* und das Anion des 
Salzes existieren nebeneinander, ohne sich zu stéren. Nun aber kann auch 
hier — der fritheren Betrachtung genau entsprechend — die Elektronen- 
affinitat des Anions so gering werden, daf die Bindung zwischen ihm und 
dem H*-Ion bei ihrem Zusammentreffen nicht mehr polar bleibt. Dieser 
Fall liegt z. B. bei vielen der im Verhaltnis zum Cl komplizierter gebauten 
organischen Anionen vor. List man z. B. CH,-COO-Na (Natriumacetat) 
in Wasser, so reagiert die Lisung alkalisch. Im festen Natriumacetat 
ist die Bindung zwischen Na und dem Siurerest bereits polar. Wahrend 
aber die niedrige Jonisierungsspannung des Na die vollkommene A blésung 
seines Valenzelektrons gestattete, kann das des Wasserstoffatoms durch 
den Rest der Essigsiure nur beansprucht werden. Beim Zusammentreffen 
des Anions mit den H*-Ionen des Wassers werden daher unpolare Saure- 
molekiile gebildet, die Lésung verarmt also an H*-Ionen. Diese kénnen nur 
in der Weise nachgeliefert werden, daf gleichzeitig immer mehr OH ~-Ionen 
frei gemacht werden, die, im Gegensatz zu den H*-Ionen, wegen der 
geringen Jonisierungsspannung des Na auch frei bleiben. Auch hier. ist 
es also der auf dem Unterschied der Jonisierungsspannung von H und Na 
zurickgehende Umschlag der Bindungsart, der die Hydrolyse und damit 
die basische Reaktion der Lésung hervorruft. 


9. Siuren und Basen. Das Verhalten von Sauerstoffsiuren und 
-basen, die chemisch so verschiedenartig reagieren und denen doch die 
OH-Gruppe gemeinsam ist, ist in den letzten Jahren des dfteren diskutiert 
worden. Wir erwihnen insbesondere die grundlegende Arbeit von Kossel* 
‘und betonen, daB die folgenden Ausfiihrungen mit den seinen eine gewisse 
Verwandtschaft aufweisen. Sie unterscheiden sich von ihnen vornehmlich 
deshalb, weil er zum Zwecke der Vereinfachung stets annimmt, daB die 
jeweils betrachteten Molekiile immer aus Jonen aufgebaut sind, und sie 
laufen ihnen in genau dem gleichen Mage parallel, wie die hier zugrunde 
gelegte Modellvorstellung als Erweiterung dieser Kosselschen Vorstellung 
aufgefa8t werden kann, was bereits friiher dargelegt worden ist **. 

Nicht nur die Basen, sondern auch die Sauerstoffsiuren k6nnen 
schematisch als Hydroxyde aufgefaSt werden, entsprechend der Formel 
Me—O—-H. Sie unterscheiden sich voneinander dadurch, da8 bei den 
Basen die Bindung zwischen Metall und Sauerstoff, bei den Siuren die 
zwischen Sauerstoff und Wasserstoff polar werden kann. Von den Siuren 


* W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 
** R. Samuel, l. c. 
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wissen wir auch, daf im wasserfreien-Zustand beide Bindungen unpolar | 
sind. Der Ubergang von der-unpolaren “our polaren Bindung, der die _ 
basische bzw. saure Natur des Stoffes hervorruft, tritt erst in der Lésung 
ein, d. h. wenn die Elektronenaffinitét des Sauerstoffs von den Zusatz- 
kriiften unterstiitzt wird. Auch dieser Umschlag der Bindungsart mu 
also geeignet sein, die in dieser Arbeit gemachte Voraussetzung zu priiten. 
Wir miissen annehmen, daf die Verbindungen Me—O—H dann Basen 
sind, wenn die mittlere Ionisierungsspannung des Metalls kleiner ist als 
die des Wasserstofis, und daf sie Siuren werden, wenn sie gréfer ist. 
Das Sauerstoffatom kann ja, wie oben diskutiert wurde, im allgemeinen 
nur eine seiner beiden Bindungen polar machen, und man kann von vorn- 
herein annehmen, daf das diejenige sein wird, der die geringere Lonisierungs- 
spannung entgegenwirkt. Ist die mittlere Lonisierungsspannung des Metalls 
annithernd gleich der des Wasserstofis, dann ist eim amphoterer Charakter — 
zu erwarten. Allerdings ist vorauszusehen, da die Grenze zwischen 
diesen verschiedenen Eigenschaften bedeutend unschirfer sein wird, als 
in den anderen behandelten Fallen. Schon in der Schmelze konnten die 
Zusatzkratte fiir die einzelnen Reihen nicht als gleich grof angesetzt 
werden, obwohl es sich dort nur um Wechselwirkungen gleichartiger 
Molekiile handelte. In den Lésungen kommen noch verschiedene Méglich- 
keiten zu Assoziationen hinzu, wodurch das Bild weiter verwischt wird. 
In den Tabellen 10a und 10b sind die Verbindungen MeOH zusammen- 
gestellt und dabei mit den Buchstaben b, a, s der basische, amphotere oder 
saure Charakter der Lisung angegeben. Die ausgezogene Trennungslinie 
zeigt die Grenze zwischen basisch und amphoter, die strichpunktierte 
zwischen amphoter und sauer. In der ersten Reihe liegt der Ubergang 
zwischen amphoter und basisch zwischen H und li, d. h. zwischen den 
lonisierungsspannungen 13,5 und 5,4, in der zweiten Reihe zwischen Be und 
Mg, also zwischen-13,8 und 11,3 Volt. Die lonierungsspannung des Wasser- 
stoffs fillt genau zwischen die beiden zuletzt genannten Zahlen. Entsprechend 
hegt die Trennung zwischen sauren und amphoteren Higenschaften zwischen 
B und Al mit 23,4 baw. 17,5 V. In der vierten Reihe erreicht erst das 
Sn eine mittlere Ionisierungsspannung von etwa 20 Volt, die mit der des 
B vergleichbar ist, und daher ist die Trennungslinie in dieser Reihe auch 
erst hinter dem Sn zu finden. Noch deutlicher wird die maBgebende Stellung, 
die der lonisierungsspannung des Wasserstofis bei diesem Vergleich zu- 
kommt, wenn man die T'rennungslinie innerhalb der einzelnen Perioden 
betrachtet. Li mit 5,4 liefert eine Base, Be mit 13,8 reagiert amphoter, 
B mit 25,4 ist eine Siiure. Ebenso finden wir Mg mit 11,3 als basisch, Al mit 
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Tabelle 10a. Séuren und Basen (b — basisch, a — amphoter, s — sauer). 


RbOH |} CsOH 


HOH lioH | NaOH | KOH 
a b | Bs al Baal b | b 
om 8 oe 6 ms -—- - - —_—__—_— ————____—_— ————— ee 
j Be(OH), | Mg(OH), | Ca(OH), | Sr(OH), | Ba(OH), 
x a b | b b b 
! | 
a 
B(OH), ; Al(OH), | Ga(OH), | In(OH), T1(OH), 
pene Lap dae rake ilies heer ‘ yikes al — 
C(OH), [ Si(OH), | Ge(OH), | Sn(OH), Pb(OH), 
i é ; 


s | s . Ss a 


-N(OH), 


ie 
| 
s | 


P(OH), — As(OH), 


s | s 


Sb (0H), Bi(OH), 
Ss 


Tabelle 10b. Saduren und Basen (b, a, s wie in Tabelle 10a). 


cuoH | Agon | AuOH 

b . b 

Zn (OH), Cd(OH), | Hg (OH), 
a | b 


| 
| 
| 


17,5 als amphoter, Si mit 25,2 als sauer und entsprechende Verhiltnisse 
in den anderen Perioden. Wiirde man bei den Elementen der finften 
Reihe die fiinfwertigen Verbindungen statt der dreiwertigen zum Vergleich 
heranziehen kénnen, so diirite die Grenze zwischen amphoterer und saurer 
Kigenschaft zwischen Pb(OH), und Bi(OH), verlaufen. Die Anomalie, 
die gelegentlich bei In auftrat, macht sich hier nicht bemerkbar, wohl 
wieder deshalb, weil bei diesem Umschlag der Bindungsart nicht wie 
friiher die Elektronenaffinitat des Cl in Betracht kommt, sondern nur der 
erheblich geringere Rest, der dem Sauerstoff noch iibrigbleibt, nachdem 
er bereits ein anderes Elektron beansprucht hat. Jedenfalls aber bestitigt 
auch dieser Befund die Folgerungen, die wir am Eingang dieses Abschnittes 
aus unserer Voraussetzung gezogen haben. 


10. Niedere Valenzstufen. AufGrund der Tatsache, daB die Valenz- 
elektronen zahlreicher Atome in bestimmten energetisch unterschiedenen 
Untergruppen angeordnet sind, treten diese in mehreren Valenzstufen 
auf. Bisher haben wir Verbindungen der maximalen Wertigkeitsstufe 
betrachtet. Wenden wir uns nun den niederen Stufen zu, so kann man 
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voraussehen, daf deren Verbindungen polarer gebaut sein miissen als die 
der héheren Oxydationsstufen des gleichen. Atoms. Demzufolge miissen 
sich auch Falle finden, bei denen die niedere Stufe ein polares Molekiil, 
die héhere ein unpolares bildet. Der Grund dafiir liegt darin, da8 zu dem 
Wert der mittleren Jonisierungsspannung die hdéheren Jonisierungs- 
spannungen erheblich mehr beitragen als die niederen. Wahlt man fiir die 
verschiedenen Wertigkeitsstufen den gleichen negativen Partner und die 
gleichen diuferen Bedingungen, so steigt daher die mittlere Lonisierungs- 
spannung beim Ubergang von der niederen zur héheren Valenzzahl 
erheblich schneller an als die Elektronenaffinitaét und die Zusatzkrifte. 
Die Richtigkeit dieser Uberlegungen beweist die folgende Tabelle 11. 
Schon in dieser kurzen und leicht zu vermehrenden Zusammenstellung 
zeigen die Verbindungen der niederen Valenzstufe stets ein polareres Ver- 
halten. In qualitativer Hinsicht zeigt das die Hydrolyse, die bei ihnen 
stets schwacher als bei den Verbindungen der héheren Oxydationsstufe 
auftritt,. genauer wird das durch die héheren Zahlen des Leitvermégens 
belegt sowie dadurch, da die Stoffe der niederen Oxydationsstufe erst 
bei héheren Temperaturen sieden. 


Tabelle 11. Niedere Valenzstufen. 


: hlorid 
Hlemené und ioiaieeice? : % a 
Wertigkeit sp annung siedsganie pee Hydrolyse** 
Ibis 5,76 — 130 — 
Int’ 16,8 —_— Wf aa 
Wb . 6,08 806 | 46,5 “= 
Abbas ~18 (100) | Nichtleiter + 
Snt* 11 605 | 21,9 ie 
Snét 23,1 113 | Nichtleiter +--+ 
Pbit 10,8 954 | 40,7 — 
Pb#t ~ 24 (105 zers.)| <2.1075 aes 


11. Verschiedene Siuren des gleichen Zentralatoms. 
SchheSlich seien die Betrachtungen noch auf den Vergleich verschiedener 
Saéuren des gleichen Zentralatoms angewandt. Hierbei sind zwei ganz 
verschiedene Erscheinungen zu unterscheiden. Einmal betrachten wir eine 
Reihe von Fallen, bei denen das Zentralatom verschiedene Wertigkeits- 
stufen annimmt. Spiter werden wir auf andere Fille iibergehen, bei 


* W.Biltz und W.Klemn, l. c. / 
** — hydrolysiert nicht, +- hydrolysiert, ++ hydrolysiert stark. 
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denen das Zentralatom verschiedene Saéuren bildet, wihrend seine Valenz- 
zahl erhalten bleibt. Betrachtet man* etwa 


die schweflige Siure und die Schwefelsdure 


O—H O—H 
Oar oP S<0y 
oder 
die unterchlorige Siure, die chlorige Siure, 
H—O—Cl H—O—CI=0 


die Chlorsiure und die Uberchlorsiure, 


0 H—O 
H—O0—C1<j ec 


so sieht man, daf die Zentralatome nicht ohne weiteres miteinander ver- 
gleichbar sind. Es handelt sich einmal um den vierwertigen Schwefel, 
das andere Mal um den sechswertigen Schwefel, und ebenso um das ein-, 
drei-, fiinf- und siebenwertige Chlor. Auch wenn die mittlere [onisierungs- 
spannung im einzelnen nicht bekannt ist, so kann man sagen, da sie in 
diesen Reihen ansteigen mu$. Andererseits wird bei dem Ubergang zu der 
héheren Wertigkeitsstufe Energie durch die Elektronenaffinitét des neu 
hinzutretenden Sauerstoffs zugefiihrt. Diese ist nun immerhin merklich; 
wie wir in Abschnitt 7 sahen, reichte sie bei den Kristallen aus, 
um z. B. beim MgO freie O-~-Ionen zu bilden. Die mittlere lonisierungs- 
spannung der héheren Wertigkeitsstufen des S und Cl werden zwar erheblich 
tiber der des Mg von 11,3 Volt liegen, aber weil aus diesem Grunde hier 
nicht die Ablésung, sondern nur die Beanspruchung der nunmehr aktiv 
werdenden Elektronen des Zentralatoms eintritt, darf man annehmen, da8 
bei diesem Vorgang nicht die gesamte Elektronenaffinitét des Sauerstoffs 
verbraucht wird. Im ganzen also ergibt sich, da sowohl die mittlere 
Jonisierungsspannung wie auch die Summe der Elektronenaffinitaten der 
negativen Partner bei dem Ubergang zu den sauerstoffreicheren Saéuren 
ansteigen, aber der Anstieg der Lonisierungsspannung diirfte langsamer 
erfolgen als der der Elektronenaffinititen. Deswegen mu8 es den gleich- 
zeitig an Wasserstoff gebundenen Sauerstoffatomen bei den sauerstoff- 
reicheren Siuren leichter mdglich sein, den Ubergang zur polaren Bindung 
zu vollziehen. In der Tat sind die sauerstoffreicheren Saéuren auch die 


* Wir benutzen hier die Hauptvalenzformeln. Die Berechtigung dieser Schreib- 
weise gegeniiber der Auffassung, der Sduren als Komplexe ist vom Standpunkt der 
Atomphysik in der Jetzten Zeit 6fters diskutiert worden (vgl. z. B. H. Lessheim, 
Jul. Meyer und R. Samuel, ZS. f. Phys. 43, 199, 1927, ZS. f. anorg. Chem. 165, 
253, 1927). Wir kommen darauf noch in einer spateren Arbeit zuriick. 
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stirkeren. Vergleicht man aber zum Beispiel die schweflige Saure nicht — 


mit der Schwefelsiure, sondern mit der 


ee 
O—H 
oP 8 a0an 


so findet man, daB diese letzte, bei der die gesamte Elektronenaffinitat 
nicht um die des Sauerstoffs, sondern nur um die des Schwefels vermehrt 
wurde, einen bedeutend schwicheren Siiurecharakter hat. 

Ganz anders legt das Verhiltnis bei den drei Phosphorsaéuren, die 
wir nunmehr betrachten wollen. Es sind das 


die Phosphorsiiure (dreibasisch), die phosphorige Saure (zweibasisch) 


O—H He) leon 
0=PL0—H 0=P<0_H 
O—H 


und die unterphosphorige Siure (eimbasisch). 


foe O—H 
oF 

Hier bleibt die Wertigkeit des Zentralatoms erhalten. Der Unterschied 
zwischen den Siiuren besteht darin, da8 bei den sauerstoifarmen Siéuren 
Wasserstoffatome direkt an den Phosphor gebunden werden. Der Phosphor 
besitzt im ganzen fiinf Aufenelektronen, es fehlen ihm also drei zur 
Achterschale, er kann deshalb etwa im Calciumphosphid als dreifach 
negativer Partner auftreten. Der fiinfwertige Phosphor aber ist stets der 
positive Partner eines Molekiils, wobei alle fiint Elektronen von anderen 
Atomen beansprucht' sind. Der Ersatz von OH-Gruppen durch direkt an 
Phosphor gebundene H-Atome kann daher nur bedeuten, da diese, in 
gleicher Weise wie vorher die OH-Gruppen selbst, negative Partner der 
Molekiile sind. Die Erfahrungstatsache, daf in diesem Falle die sauerstofi- 
reicheren Sauren die schwacheren sind, bedeutet also, daS die Elektronen- 
atfinitat des negativ fungierenden H gréfer ist als die der O H-Gruppe. 
Es besteht zurzeit keine Méglichkeit, dieses recht plausible Resultat in anderer 
Weise nachzupriifen, und wir miissen uns beschrinken, darauf hinzuweisen, 
da8 es im Einklang damit steht, daB die Elektronenaifinitat yon zwei 
H-Atomen erheblich gréfer als die eines doppelt negativen Sauerstoffs ist. 

12. Pseudoelektrolyte. Nachdem sich gezeigt hat, da8 fiir den 
Ubergang von der unpolaren Bindung zur polaren sehr einfache Gesetz- 
maSigkeiten gelten, kann man diesen Umschlag der. Bindungsart mit 
einiger Sicherheit zur Erklirung und Darstellung gewisser chemischer 
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Prozesse heranziehen. Hier sei nur die von Hantzsch* aufgestellte 
Theorie der Pseudoelektrolyte besprochen. 
Hantzsch betrachtet die Veranderung der Kurve der Absorptions- 
koeffizienten einer Verbindung bei Substitution mit verschiedenen 
| Substituenten und findet dabei solche Vorginge, die das Spektrum wesentlich 
_4ndern, und solche, die sich optisch kaum bemerken lassen. Wir glauben, 
 daB diese Resultate ganz wesentlich von dem Ubergang der einen 
-Bindungsart zur anderen bestimmt sind. Die Einteilung in echte und 
Pseudoform ist also vornehmlich eine Hinteilung in polar und unpolar 
- gebundene Molekiile. Jedenfalls reicht diese Annahme zur Deutung der 
Ergebnisse vollkommen aus. 

Wir wollen nur solche Falle betrachten, bei denen der eintretende 
Substituent an sich keine Veranderung des Absorptionsspektrums bewirkt. 
Dann muf eine Verinderung des Spektrums durch eine Verainderung der 
Bindungsart bewirkt sein. 

Wir greifen aus den Resultaten von Hantzsch einige typische Fille 

_heraus: 
1. Essigsdéure und ihre Ester 


O on 1 O 
CH,—C<o_ oy und ae op OCs, 
zeigen in Loésung annahernd den gleichen Verlaut der Kurve des 
Absorptionskoeffizienten. Dagegen zeigen: 
2. Essigsiure und Natriumacetat 


0) O 
CH,—C<o_y und CH,—-C<o9_wa 


einen verschiedenen Verlautl. é 
Genau umgekehrt liegen die Verhiltnisse aber, wenn man von 
der Essigsiure zur Trichloressigséure tibergeht: 
' 3. Trichloressigsiure und ihre Ester 
20 O 
a Veet (ee 
CCl,—C<y4_y und CCl, Se ee art 
zeigen einen verschiedenen Verlauf der Kurve, 
4. wihrend Saure und Salz 
O x O 
CCl,—C<o_y und CClL—C<o9_na 


einen gleichen auiweisen. 


* Vel, Zusammenfassung A. Hantzsch, ZS. f. Elektrochem. 29, 221, 1923. 
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Die Erklarung dafiir scheint eine der Ubergang von unpolarer 
zu polarer Bindung zu sein. . 

1. Gema8 seiner ziemlich hohen Toninierinecananntae steht das 
H-Atom an der Grenze zwischen polarer und unpolarer Bindung. Da 
hier nur die kleine Elektronenaffinitaét des Sauerstoffs wirkt, ist die 
Bindung zwischen Acetatrest und H unpolar, was ja auch daraus hervor- 
geht, da8 selbst in wisseriger Liésung die Essigsiure nur sehr wenig in 
[onen dissoziiert ist. Die Bindung im Essigsaureiithylester ist gleich- 
falls unpolar, da hier ja anstatt der des H-Atoms die noch sehr viel héhere 
mittlere Jonisierungsspannung des C4+ aufzubringen ist. Die Bindungen 
in dem Beispiel 1 sind beide unpolar, infolgedessen ist auch die A bsorptions- 
kurve beider Verbindungen annihernd gleich. 

2. Wird jedoch das H-Atom durch das Na-Atom mit seiner viel 
kleineren Ionisierungsspannung ersetzt, so wird die Bindung polar, das 
Valenzelektron des Na wird abgelést. In diesem Falle wird also 
die Essigsiure mit dem freien Acetatanion CH,COO’ verglichen. Die 
Kurven sind daher unihnlich. 

3. Ersetzt man dreimal die Elektronenaffinitét des H durch die 
groéBere des Cl, so nahert sich das ganze Molekiil mehr dem polaren 
Charakter. In der Trichloressigsiure steht also zur Beanspruchung des 
H-Atoms eine gréfere Elektronenaffinitét zur Verfiigung, weil die vom 
O-Atom gelieferte Energie zu einem geringeren Teil von dem benachbarten 
C beansprucht wird. In Lésung ist also das Gleichgewicht zugunsten 
der polaren Form verschoben. Die Aciditaét der Trichloressigsiure ist 
bedeutend gréBer als die der Essigsiure, sie fallt in die Gréfenordnung 
der der Salzsiure. . Wird jedoch im Ester das H-Atom durch das C-Atom 
mit seiner hohen mittleren [onisierungsspannung ersetzt, so kénnen keine 
Ionen gebildet: werden, es bleibt bei der unpolaren Bindung. Bei der 
Trichloressigsiure bedeutet also im Gegensatz zur Essigsiure der Vergleich 
von Saure und Ester einen Vergleich zwischen einem polaren und einem 
unpolaren Molekiil. Sie sind optisch unahnlich, weil in Wirklichkeit der 
Ester nicht mit dem Sauremolekiil, sondern mit dem freien Anion yer- 
glichen wird. 

4. Wird dagegen in der Trichloressigsiure das H durch das Na 
ersetzt, so kann sich im wesentlichen nichts mehr andern: beide Ver- 
bindungen sind polar gebunden, die Spektren sind also tbnlich. 

Ausfiihrlicher kann auf die Ergebnisse von Hantzsch an dieser 
Stelle nicht eingegangen werden. Eine genaue Analyse zeigt stets, daB 
obige Darstellung die Resultate erschépfend wiedergibt. 


Uber den Ubergang von unpolarer zu polarer Bindung. 79 


Diese Darstellung unterscheidet sich von der Theorie von Hantzsch, 
-besonders in ibrer letzten Form*, nicht allzu stark, zeigt aber doch einige 
|Unterschiede. Es brauchen hier keine chemischen Prozesse zur Erklirung 
herangezogen werden. Die Konkurrenz zwischen Elektronenaffinitat und 
Zusatzkratten einerseits und der lonisierungsarbeit andererseits gentigt, um 
in allen Fallen die beobachteten Tatsachen zu erkliren. Es hat sich in der 


' 


letzten Zeit auch gezeigt, da8, etwa in einem Anion Me < , dem geladenen 


O 
O-Atom ein ganz anderer konstanter Wert der Atomrefraktion zukommt als 
dem, bei dem beide Bindungen unpolar sind**. Wir méchten glauben, daB 
damit bewiesen ist, dai man in einem zusammengesetzten Anion den Ort der 
Ladung des iiberzihligen Elektrons angeben kann. Dann steht aber 
das abdissoziierte H-Atom nicht mehr zu mehreren O-Atomen in gleicher 
Weise in Beziehung, nur eines von ihnen hat seine Ladung iibernommen. 
Es handelt sich also nicht um Komplexe, sondern immer um gleichartige 
Hauptvalenzverbindungen, nur da die eine Bindung je nach der mittleren 
Tonisierungsspannung des positiven Partners gelegentlich in die polare 
‘umschligt. 

13. Zusammenfassung. Eine Zusammenfassung des hier Vor- 
getragenen kann grundsitzlich in einer graphischen Darstellung erfolgen, 
von der Fig. 3 den ersten Teil enthiilt. In dieser graphischen Darstellung 
ist die mittlere Ionisierungsspannung der Zentralatome als Funktion der 
Ordnungszahl aufgetragen. Dann kann man die Grenze fiir den Umschlag 
von der unpolaren zur polaren Bindung stets als eine Parallele zur 
Abszisse eintragen, wobei der—Abstand von der Abszisse selbst die 
definierte mittlere [onisierungsspannung angibt, bei der dieser Umschlag 
erfolgt. Das ist jedoch nur méglich, weil die Fig.3 sich auf die ein- 
und zweiwertigen Elemente beschrinkt, wo die Zusatzkriifte noch als 
ungefihr gleich grof angesetzt werden diirfen. Die vollstiindige Figur 
kénnte in der gleichen Weise gezeichnet werden, wenn die Zusatzkrafte 
zahlenmaibig bekannt wiren. Dann kénnte man eine neue Bezugsgrife 
einfiihren, indem man die mittlere [onisierungsspannung um einen mit den 
Zusatzkriiften variierenden Faktor reduziert. Die Lage der Grenze ver- 
schiebt sich einmal mit der Gréfe der Elektronenaffinitiit des Partners 
und zweitens mit der GréSe der Zusatzkrafte. Man kann daher den 
Gedankengang dieser Arbeit in folgenden Sitzen zusammenfassen : 


* A. Hantzsch, ZS. f. phys. Chem. 184, 406, 1928. 
** R. Samuel, ZS. f, Phys. 49, 95, 1928. 
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1. Der Umschlag der Bindungsart hingt ab von der Verschiebung 
des Gleichgewichts zwischen den Kraften» die auf die Valenzelektronen 
wirken. Die mittlere lonisierungsspannung bestimmt die Kraft, die die 
Bindung zu verhindern sucht. Die Elektronenaffinitét bestimmt die 
Kraft, die das Valenzelektron im isolierten Molekiil mehr oder weniger 
aus der Wirkungssphére des Kerns des positiven Partners entfernt. 
Unter realen Bedingungen wird sie durch iuSere Zusatzkrafte unterstiitzt. 
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Fig. 3. Grenzen der unpolaren und polaren Bindung. 


2. Weil diese Zusatzkrifte bei diesen Vorgingen eine Rolle spielen, 
und weil sie je nach dem Zustand des betrachteten Systems verschieden 
sind, miissen die auferen Bedingungen mit beriicksichtigt werden. Man 
kann daher nicht von unpolaren und polaren Molekiilen sprechen, sondern 
nur von Bindungen, die zwar bei manchen Molekiilen mit sehr hohen 
oder sehr niederen Werten der mittleren lonisierungsspannung immer 
denselben Charakter haben, bei anderen aber je nach den Bedingungen 
varileren. 

3. Dadurch erklirt es sich, da8 Beobachtungen, die unter ver 
schiedenen tiuBeren Bedingungen gemacht wurden — etwa im Gaszustand 


(ber den Ubergang von unpolarer zu polarer Bindung. al 


und in der Schmelze — zu verschiedenen Resultaten fiihren.. In Wirk- 


lichkeit aber besteht zwischen der polaren Bindung und der ionogenen 
Bindung der Salze kein Unterschied. Die polare Bindung beruht nicht mehr 
auf einer elektrodynamischen Wechselwirkung von Elektronen, sondern im 


wesentlichen auf der rein elektrostatischen Anziehung der Ionen. Sie 
ist deshalb schwach; das Molekiil kann nur im Gaszustand als solches 


bestehen bleiben und wird in [onen zerlegt, sobald irgendwelche nennens- 
werten Zusatzkrafte hinzutreten. 


4, Uber die GréBe der Zusatzkrifte kann in diesem Augenblick 
noch nicht viel ausgesagt werden. Aus den Beobachtungen geht hervor, 
da z. B. Ag Cl im Gaszustand unpolar gebunden ist und im Kristall polar. 
Andererseits ist AgJ unpolar im Gaszustand und im Kristall und polar 
in der Schmelze. Daraus ergibt sich als Reihenfolge der GréBe der 
Zusatzkrafte, daB diese vom gasférmigen iiber den festen zum fliissigen 
Ageregatzustand ansteigen. Da z. B. Chlorwasserstoff in allen drei 


-Aggregatzustinden unpolar gebunden ist, aber polar in wasseriger Lésung, 


so miissen deren Zusatzkrafte noch gréfer als die der Schmelze sein. 
Allerdings ist es fraglich, ob dieser Schlu8 allgemeingiiltig ist, da gerade 
in diesem Beispiel die besonders grofe Hydratationswarme des H+-lons 
beriicksichtigt werden mu. Diese Betrachtung des Umschlags der 
Bindungsart ergibt also nicht eine scharfe Grenze zwischen den ver- 
schiedenen Zustiinden, wie sie etwa bei der ganz anderen Problem- 
stellung der Thermochemie auftritt. AuSferdem scheinen die Zusatzkrafte 
mit der Wertigkeit der Atome zit wachsen. 


Wir haben in der vorliegenden Arbeit eine Reihe von Erscheinungen 
betrachtet und fiir die dabei auftretenden Kigenschaftsspriinge den Um- 
schlag der Bindungsart verantwortlich gemacht, da sich der Zusammen- 
hang mit der mittleren lonisierungsspannung stets aufzeigen lief. Hs 
lassen sich in diesem Sinne natiirlich auch andere Higenschaften betrachten, 
deren Behandlung hier zu weit fiihren wiirde. Am Anfang dieser 
Arbeit haben wir uns der Meinung angeschlossen, da8 ein kontinuierlicher 
Ubergang zwischen polarer und unpolarer Bindung besteht. Es mag 
deshalb verwunderlich erscheinen, da iiberhaupt so ausgesprochene Kigen- 
schaftsspriinge auftreten kénnen. Betrachten wir jedoch den Vorgang 
noch einmal modellmafig, so scheint dieser Widerspruch zu schwinden, 
Auf das Valenzelektron eines Atoms mige eine Elektronenaffinitit wirken, 
die stetig anwichst. -Dann wird der Einflu8 des positiven Partners 
auf das Elektron sich staindig verringern, der des negativen sich stetig 
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vergréBern. Zwar sind beide Einwirkungen dauernd vorhanden, auch 
nach der vollkommenen Ablésung des Elektrons wird z. B. der negative 
Partner durch das positive lon polarisiert. Es 1&8t sich aber ein prinzipieller 
Einschnitt aufzeigen. Die Einwirkung des negativen Partners muf einmal 
so groB werden, daS das Elektron bei dem Auseinanderfiihren der beiden 
Kerne nun nicht mehr bei dem positiven, sondern bei dem negativen 
Partner verbleibt. Hs existiert also eine theoretisch scharf zu definierende 
Grenze, die den Umschlag der Bindungsart bezeichnet, obwohl ein stetiger 
Ubergang zwischen den Extremfallen der Bindung vorhanden ist. 


(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Zur Frage der elektrischen Leitfahigkeit des 
geschmolzenen Siliciums. 
Von F.. Lauster in Berlin. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 26. November 1929.) 


Die Versuche bilden eine -weitere Stiitze fiir die Vermutung, da8 das geschmolzene 
Silicium nicht als Halbleiter zu betrachten ist. Aus ihnen aft sich fernerhin ein 
Verfahren der Temperaturregelung herleiten. 


Das geschmolzene Siliclum wird auf Grund seiner elektrischen 
Eigenschaften bisher zu den variablen Leitern gezaihlt. Nach Unter- 
suchungen von Koenigsberger und Schilling* weist die Temperatur- 
abhangigkeit seines elektrischen Widerstandes ein Verhalten auf, das 
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Fig. 1. Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes yon geschmolzenem Silicium. 


wesentlich von demjenigen der reinen Metalle abweicht. Die in der Fig. 1 
dargestellten Ergebnisse veranlassen die genannten Verfasser zu dem 
Schlusse, daS das Silicium zu den Halbleitern zu zihlen sei, da sein 
Widerstand mit steigender Temperatur einen Minimalwert durchlauft, der 
dadurch zustande kommt, daf einerseits bei zanehmender Temperatur die 
Elektronenzah] durch Abdissoziieren von den Metallatomen wiachst und 
gleichzeitig die freie Weglinge der Elektronen abnimmt. 


* Ann. d. Phys. 82, 179—230, 1910. 


R4 F. Lauster, 


Diese Theorie ist bisher nicht unwidetsprochen geblieben*. Ks 
wird sogar neuerdings vermutet, daB das Silicium zu den wahren metalli- 
schen Leitern zu zihlen ist. Vorliegende Untersuchung stellt sich die 
Aufgabe, zur Klarung dieser strittigen Frage durch eingehendes Studium 
der Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstandes beizutragen. 
Das besondere Augenmerk ist auf das Auftreten des von Koenigsberger 


ae 


Fig. 2, Einspannvorrichtung. Fig. 3. Schaltbild. 


erkannten Minimums und der von ihm beobachteten Unstetigkeiten in der 
Widerstandskurve bei kritischen Temperaturwerten gerichtet. 

Fiir die Untersuchung stehen Siliciumproben folgender Firmen zur | 
Verfiigung : : 

1. Kahlbaum, Berlin (normalgeschmolzen), 

2. Biermanns, Hannoyer (normalgeschmolzen), 

3. Heraeus, Hanau (vakuumgeschmolzen). 

Aus den gréSten Gu8stiicken werden quadratische Stabe von | em?* 
Querschnitt und bis zu 12cm Linge mit einer Diamantsaige herausgesagt. 
Die beiden erstgenannten Fabrikate zeigen betrachtliche Lunkerbildung, 
die bei der Herstellung der Stabe zeitweilig dazu fiihrt, daB ein Stab an 
einer besonders geschwachten Stelle durchbricht. Im iibrigen bietet die 
Herstellungsweise jedoch keine Schwierigkeiten. Das vakuumgeschmol- 
zene Material ist porenfrei und grobkristalliner als die normalen Proben. 


* Siehe B. Gudden, Ergebn, d. exakt, Naturwissensch. 8, 141—148, 1924, 
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Derartig erhaltene Siliciumstibe werden in eine Einspannvorrichtung 
eingebaut, die in Fig. 2 dargestellt ist. Sie besteht aus einem eisernen 
Rahmen (7), in den zwei Druckplatten (5) eingelegt werden ‘kénnen. 
Zwischen diesen beiden Platten wird der zu wntersuchende Probe- 
kérper (1) mittels einer Druckschraube (6) eingespannt. Er ist durch 
zwei Steatitzwischenlagen (4)\von dem eisernen Rahmen isoliert. Die 
Stromzuleitung zu dem Siliciumstab erfolgt iiber zwei Messingscheiben (3), 
die zur Wahrung eines guten Kontakts auf die Stirnseiten des Stabes 
aufgeschliffen sind. Weiterhin sind zwei Spannungssonden (2) in defi- 
niertem Abstand voneinander auf das Siliciumstiick federnd aufgebracht. 
Die beschriebene Vorrichtung kann in einen elektrischen Ofen mit még- 
lichst gleichmafiger Temperatur- : 


verteilung versenkt werden. Die ¢ 
Ror 
Temperaturmessung erfolgt durch “* j|- 


Thermoelemente, von denen sich 


das eine (8) in einer Bohrung der 
oberen Stromzufiihrung und das 


andere (9) in nachster Nachbar- 
schaft des Siliciumstabes freihan- 
gend_ befindet. 

Zur Umgehung siimtlicher a eae 2 


Ubergangswiderstande wird die 


| | 
Spannungsmessung an den Sonden) 9% 50 700 FO B00 °C oP 


nach der tiblichen f eussnerschen Fig. 4. Temperaturabhiingigkeit des spezifischen 
Kompensationsmethode vorge- Widerstandes der Probe Kahlhaum. 
nommen. Die zugehérige Schaltung ist aus Fig.3 zu entnehmen. Zur 
Erleichterung der Widerstandsberechnung wird der Strom J, = | mA 
und der Strom J, —= 1 Amp. gewithlt. Dann ergeben die am Kompensator 
abgelesenen Werte direkt den Widerstandshetrag des abgegriffenen 
Leiterstiickes. 

Die in analoger Weise an den drei verschiedenen Fabrikaten durch- 
gefiihrten Messungen ergeben Kurven der Temperaturabhingigkeit des 
spezifischen Widerstandes, die wesentlich voneinander abweichen. Die 
Fig. 4, 5 und 6 stellen die erhaltenen Ergebnisse dar. 

Sie zeigen durchweg das Durchlaufen eines Minimums, ein schwaches 
zweites Minimum und schlieBlich eine definitive Abnahme des Wider- 
standes mit steigender Temperatur. Bei der Kahlbaumprobe konnte leider 
nur das erste Minimum erfait werden, doch ist nach dem von Koenigs- 
berger verdffentlichten, in Fig. | dargestellten Kurvenverlauf auch hier 
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ein zweites Minimum zu erwarten, Erganzend zu den Koenigsbergerschen 
Messungen zeigen die vorliegenden Ergebnisse, daf die Widerstands- 
zunahme stets stetig verlaiuft, selbst wenn sie auch nur auf einen geringen 
Temperaturbereich begrenzt ist. Der beobachtete Effekt darf somit nicht 
als ein unstetiger Sprung des Widerstandes bezeichnet werden. Die 
Messungen zeigen weiterhin, daf die Widerstandsénderung reversibel ver- 
lauft. Die ersichtliche Schleifenbildung ist auf allzu stark lokalisierte 
Temperaturmessung zuriickzufiihren: 
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Fig. 5. Temperaturabhéingigkeit des spezifischen Widerstandes 
der Probe Biermanns. 


Zum erleichterten Vergleich der Ergebnisse an den drei Silicium- 
proben sind die-Mittelwerte der diesbeziiglichen Kurven in Fig. 7 noch- 
mals zusammengestellt. Sie laBt besonders deutlich das kra8 abweichende 
Verhalten des vakuumgeschmolzenen Siliciums erkennen. Bei ihm sind 
nicht allein die ausgesprochenen Minima zu vermissen, sondern auch 
Widerstandswerte festzustellen, die bei 20°C etwa ein Fiimftel derjenigen 
der anderen Proben betragen. — 


Diese Ergebnisse stehen insofern im Gegensatz zu den Erfahrungen 
von Koenigsberger und Schilling, als die Unterschiede zwischen 
einzelnen Silictumproben weit mehr als 10 bis 20% betragen und als die 
ausgepragten Widerstandsiinderungen auch nicht bei allen Proben ein- 
treten, Der Fall ist sogar méglich, daB sich Teile desselben Fabrikats 
verschieden verhalten, Hs ist wohl denkbar, daS Beimengungen von 
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Kohle oder Kieselséure usw. im Sinne der friiheren Untersuchungen keine 
nennenswerte Wandlung der charakteristischen Kurvenform nach Fig. 1 
hervorbringen. Doch scheint nach den vorliegenden Ergebnissen an 
normal- und vakuumgeschmolzenem Material erwiesen, daf Gas- und 
Oxydhaute oder sonstige Verunreinigungen, die — wie die Proben 1 und 2 
erkennen lassen — bisweilen das Material als ausgeprigte Ader durch- 
ziehen kénnen, die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes nach Fig. 1 
ergeben haben. Dagegen kann bei einem Fehlen der Hiute der Kurven- 
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Fig. 6. Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes 
der Probe Heraeus. 


typus restlos verwischt werden. Hs ist zu erwarten, da bei Silicium 
in Einkristallform der Charakter reinmetallischer Leitfihigkeit noch mehr 
zum Ausdruck kommen wird. 


Mit den obigen Uberlegungen steht auch die systematische Abnahme 
der Thermokraft mit verbesserter elektrischer Leitfaihigkeit im Einklang, 
die an den untersuchten Proben beobachtet wird. Gegen Konstantan 
ergibt sich bei etwa 200°C eine Thermokraft von 


etwa 600 uv/°C fiir die Probe Kahlbaum, 
ip Le Shree ,  Biermanns, 
” 110 ” » ” ” Heraeus. 


Wenn auch die bislang bekannte Temperaturabhingigkeit des elek- 
trischen Widerstandes von geschmolzenem Silicium, wie sie in Fig. 1 dar- 
gestellt ist, auf Grund vorstehender Erérterungen fiir die physikalische 
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Klarung der Frage: Metall oder Halbmetall, keinen eindeutigen Schluf 
zulaBt, so besitzt sie trotzdem eine gewisse technische Bedeutung, die 
nachstehend noch kurz gestreift sei. Falls es gelingt, Siliciummaterial 
ausfindig zu machen, daf in seinem Aufbau, seinen Beimengungen und 
eventuellen QOberflichen- und Grenzflachenschichten definierte Higen- 
schaiten besitzt, so ist es denkbar, das Silicium auf Grund seiner aus- 
gepragten Widerstandsinderungen als temperaturempfindliches Organ aus- 
zubilden. Bei Uberschreiten eines kritischen Temperaturwertes wird die 
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Fig. 7. Temperaturabhiingigkeit des spezifischen Widerstandes 
verschiedener Siliciumproben, 


1. Kahlbaum (normalgeschmolzen), 
2. Biermanns (normalgeschmolzen), 
3. Heraeus (yakuumgeschmolzen). 


eintretende Widerstandszunahme etwa indirekt iiber ein Relais oder auch 
direkt zur Steuerung der Energie eines Stromverbrauchers oder -erzeugers 
herangezogen werden kénnen und diese vor iibermiSiger Erwirmung 
schiitzen. 


Die geplante Verwendung des Siliciums zur Energiesteuerung setzt 
voraus, da8 der Effekt langs der beschriebenen Kennlinie reversibel ver- 
lauft. Der Beweis hierfiir ist in den friiheren Figuren bereits erbracht. 
Eine weitere Forderung besteht-darin, daf der Effekt reproduzierbar ist; 
und schlieSlich mu$ der Effekt der Bedingung geniigen, daS die beob- 


Zur Frage der elektrischen Leitfaihigkeit des geschmolzenen Siliciums. 89 


achteten Widerstandsinderungen bei Uber- und Unterschreiten des kriti- 
schen Temperaturwertes in kiirzester Zeit vor sich gehen. Diese Frage 
findet ihre Beantwortung in der Fig. 8, die den zeitlichen Verlauf der 
Temperatur sowohl als auch des Widerstandes darstellt. 


O20 40 60 80 10 10 140 160 


Fig. 8. Zeitlicher Verlauf der Temperatur und des spezifischen Widerstandes 
an der Probe Kahlbaum., 


Fig. 9. Temperaturregelkurve. 


Schaltet man z. B. ein Siliciumstiick als sprunghaft verinderlichen 
Vorschaltwiderstand in Reihe mit der im Widerstand geeignet ab- 
geglichenen Heizwicklung eines elektrischen Ofens, und bringt man das 
Siliciumstiick gleichzeitig in diesen Ofen, so kann auf diese Weise eine 


kontaktlos verlaufende Energieregelung und damit auch eine Temperatur- 


regelung erreicht werden. Fig. 9 stellt eine derartig erhaltene Tem- 


peraturregelkurve dar, die jedoch beweist, daS der ausgenutzte Effekt an 


dem verwendeten Probestiick nicht immer reproduzierbar aufgetreten ist. 
6 
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Zusammenfassung. 

Versuche an Siliciumproben verschiedener Herkunft, insbesondere am 
vakuumegeschmolzenen Silicium ergeben: 

1. Die bisher beobachteten, ausgeprigten Widerstandsinderungen 
bei kritischen Temperaturen sind keine allgememe Eigenschaft des 
Siliciums. 

2. Der spezifische Widerstand des vakuumgeschmolzenen Siliciums 
betragt bei 20°C 9 = 0,07 Q/cm*. 

3. Die Widerstandszunahme und -abnahme wird an einer normal- 
eschmolzenen Siliciumprobe beobachtet. Sie verlauft kurzfristig, rever- 
ibel, jedoch nicht streng reproduzierbar. 

Die Versuche bilden eine weitere Stiitze fiir die Vermutung, daB das 
geschmolzene Silicium nicht als Halbleiter zu betrachten ist. Aus ihnen 
1a8t sich fernerhin ein Verfahren der Temperaturregelung herleiten. 
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Uber die Struktur der CH-Bande 3143 A und einer 
neuen NH-Bande 2530 A. 


Von Takeo Hori in Port-Arthur. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 16. September 1929.) 


Fiir die Anregung des CH-Bandensystems eignet sich eine kondensierte Funken- 
entladung zwischen Kohle- und Wolframelektroden in der Atmosphire des Wasser- 
stoffs bei etwa 10 em Druck. Aufer den Banden 3900 und 4300 A iritt noch eine 
Bande mit einem Intensitaétsmaximum bei 3143 A stark auf, die bisher nur wenig 
bekannt ist. Durch Kombinationsbeziehungen, die zwischen diesen drei‘ Banden 
bestehen, wird nachgewiesen, dafi sie alle gleichen Endzustand *J7 haben. Der Bande 
3143 A entspricht ein Uhergangstypus 2} > 2J7. Das Tragheitsmoment im ?3-Zustand 
ergibt sich gleich 1,94 x 10-#°. — Ziindet man einen Funken durch eine Mischung 
von Wasserstoff und Stickstoff von ungefahr 10 em Gesamtdruck, so erhalt man eine 
schwache Bande bei 2530 A, die mit der Bande 3360 — 3370 A einem NH-Molekil 
guzuschreiben ist. Sie gehért zu einem Ubergang 12> 1/7. 


CH-Bande bei 3143 A. Die CH-Banden bei 3900 und 4300 A 
wurden von Kratzer* eingehend untersucht und von Mulliken** vom 
neueren Standpunkt aus diskutiert. Fiir die Bande bei 3143 A, die urspriinglich 
von Fortrat*** mitgeteilt wurde, legt jedoch 
keine theoretische Aufklirung vor. Um diese 
Frage weiter zu verfolgen, ist vor allem eine reine 
Herstellung dieser Bande notwendig. In der vor- 
liegenden Arbeit wurde eine kondensierte Funken- 
entladung benutzt, die mittels eines 40000 Volt- 
Transformators unter Parallelschaltung zweier 
Minosflaschen (im ganzen S000cm Kapazitiit) 
zwischen Wolfram- und Kohleelektroden erzeugt 
wurde und durch eine Atmosphire des Wasser- 
stoffs bei 7 ~ 10 em Druck iiberging (Fig. 1). 
Der Abstand zwischen den Elektroden war un- 
gefithr lem. Die Leuchtstelle wurde auf eine 
geringe Breite begrenzt und zeigte eine von H,- 
Linie herriihrende rétliche Farbe. Die genannten 
drei CH-Banden treten dabei stark hervor, 


: = ; Fig. 1. 
* A. Kratzer, ZS. f. Phys. 23, 298, 1924. p> Pyrexglas von 1 Liter 
Se sae 5 0 o> Inhalt. g: Quarzfenster. 
R.S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 781, 1927. SUA RaSAITShE: “e= eal 


S** RK. Fortrat, G6. R. 178, 1272, 1924. Stiick Kohle. 
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31234 | 32016 |. R | 14 | 3167,7 31569 | Pp 4 
| ea 6 | 316933 31553 | P 9 
seaabit sas | ay 13 3170,4 31542 P' 5 
3126,5 i985 | RR’ | 12 | 31719 31527 .| Poe 
3127,6 BIN SNe 1k | BBY 315138 P) 1) NG 
3128,3 | 31966 | R’ | 1-4 31746 31500 | P u 
3130,0 | 31949 RR | 10 | 31762 31484 | pr 7 
31308 | 31946 | R | 4 | B72 31474 | P 2 
3131,9 | 31929 .| R 9 | 3179,1 31455 | P 8 
3133,2 D191 7a Alsi ade elaaS 3179,8 31449 P 13 
3134.2 31906 | R | 8 P 14 
3135,6 31891 | R, Bia near sles P 9 
31362 | s3ise6 || Fa 2 | 3184,9 31308. || > Ne 
’ | a \) te 7 ? | Wes 10 
3137,4 31873 | Rp 1 | 3187,4 31373} 16 
3138.7 31860 | RF | 6 | 31883 31365 | “Po imme 
31391 | 31857 | “R*|,1 | 3190,0 31348 | P 17 
8140,9 | 31888 | @ |'/ & ‘| 3191,3,..| 81385.) CPanel 
3142.9 | 31818 | @, 1 | 3192.6 31323 | P 18 
3143,4** | 31813 | 31944 31305 -°| pol) age 
sie siep [ B 3 | 3195,0 31299 | Pp 19 
pa ese re aio74: {| 2 ae 
3146,5 31781 | g | 26 AN cis | PB 14 
3147.5 perce ame 3200,0 31250 P 21 
BIEL St NEEL Saas 27 | 3200.6 31244 | P| 45 


* R bedeutet ein enges Dublett (Ry, Ry); dasselbe gilt fir Q und P. 
** Intensitatsmaximum abschattiert nach Rot. Die berechneten Wellenzahlen der- 
jenigen Linien, welche in diesem Maximuid zusammenfallen, sind in Tabelle 3 eingetragen. 
*** Sekundares Intensitdétsmaximum abschattiert nach Rot. 
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a: | v | Zweig l 2 | » | Zweig | 1 
| | 
3202,7 | 31224 | P 22 3214,8 | 31106 | P | 19 
32042 || 31209 | Pp 16 3218,6 | 31070 | Pp | 20 
3205,3 | 31199 | P 23 3222.7 | 31099 | P 21 
32075, |. 31177. | 17 3226,7. | 309922 Pp 22 
3210.9 | 31144 | P 18 | 


wahrend das Wasserstoffviellinienspektrum sowie die Wolframlinien ganz- 
lich zuriicktreten. 

Fig. 2 gibt em Spektrogramm, welches mit einem Hilgerschen Quarz- 
spektrographen #2 aufgenommen wurde. Wegen der kleineren Dispersion 
war allerdings die Genauigkeit der Wellenliingenmessungen nicht grof. 
Sie geniigte aber, um die Struktur der Bande 3143 A festzulegen und die 
Molekiilkonstanten zu bestimmen. 

In der Tabelle 1 sind die Wellenlingen, die Wellenzahlen sowie die 
Rotationsquantenzahlen (/)* mit der Bezeichnung des Zweiges aufgefiihrt. 


ee Ne Pres 


N Se ~ oct => ont <q 
3) a 5 

Pa eee SoS < 3 

oA = = 

+ oD oD 


Fig. 2 (1,5 mal vergrobert). 
Die Bande bei 3143 A (P; @, RB) ist eine 0—0-Bande und die bei 3157 A (P’, Q’, R’) eine 1—I-Bande. 


Diese Deutung ist plausibel, denn bei einem Ubergang, wobei sich der Kernabstand fast nicht 
iindert, erwartet man eine enge Franck und Condonsche Parabel. 


Jeder Zweig hat anscheinend eine Dublettstruktur, wie sie wirklich 
in dem von Fortrat (1. c.) gegebenen Diagramm zu sehen ist. Die Auf- 
spaltung derselben nimmt in der Nihe der Nullinie rasch zu, was schon 
auf unserer Platte wahrzunehmen ist. Die kurzwelligen (schwicheren) 
Komponenten sind in der folgenden graphischen Darstellung (Fig. 3) in 
gestrichelter Kurve gezeichnet. 

Die Ahnlichkeit im Bau mit der Bande 3900 A legt die Vermutung 
nahe, daf fiir die beiden Banden ein gleicher Typus des Elektroneniiber- 
ganges vorliegt, der also als ?)—> *J7-Ubergang anzusetzen wiire. Die 


* Lin der Bexeichnungsweise von Wigner und Witmer, ZS, f. Phys. 51, 
869, 1928; — jx nach Mulliken, |. c. 
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Zulissigkeit dieser Vermutung lift sich in der Tat durch die folgenden 
Tatsachen beweisen. 

1. Der Endzustand ist 772. Wir setzen zunichst fiir die Zweige an: 


PO) =KhI-)-— Kha 
RO=AC+)—-HiO 


Z2O0=HO —Fi2() (1) 
Pi) = hh —1)— Fyn | 
RO=hd+)—Fu@ 

20=hQ —Fiz 


Hier haben wir absichtlich im Hndterm die gleiche Bezeichnung 
gewihlt, wie sie von Mulliken* bei den Banden 4300 und 3900 A 


OH 3143 A 


31700 31300 351500 


A3BIS7 = ABH 
Kig. 3. 


gebraucht wurde. Wir wollen nimlich sogleich zeigen, daB dieser Term 
in den drei betreffenden Banden der gleiche ist. Zu diesem Zweck bilden 


wir die Differenzen: 
R,(i— 1) — Py +1) = Fd + D— Kha —D), 
B01) ?,0+) = F404) == 9 
und vergleichen die Zahlenwerte, die sich fiir diese Differenzen bei den 
Banden 3143 und 4300 A ergeben. 


Die Tabelle 2 zeigt, daB durchweg die Ubereinstimmung der Zahlen 
innerhalb der Beobachtungsgrenzen liegt. 


* Mulliken, lL. ¢. 
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Aus dem Ansatz (1) erhalt man weiter eine Beziehung: 


[Q:) —P:@ + 1)—-[RO— 0+ DI 

= [Fit + )— MeO) — nd +) — FL 

ay teed (tL) — ye iC el Pia © — Fiz O)--- @ = 1,2). 
Die Aufspaltung des Endzustandes F’;’ in zwei F;', und Fy, verursacht 


nimlich die sogenannten Kombinationsdetfekte, die tatsiichlich bei der 
Bande 3143 A auftreten. Die dichte Uberlagerung der @-Linien, aus 


Tabelle 2. 
a ie eG ee Peg aty 
cae AN OT: M9 A 
R, @—1) — Py @+1) | Re @—1) — Pg d+) eG ine eae ts 
| 
Bande 3143 Bande 4300 

2 140 156 | 139,55 154 
3 197 202 197,3 200,9 
4 255 2541 255,7 
5 312 310,2 Ble 
6 366 | 365,8 366,7 
7 421 i 421,2 421,8 
8 476 i} 475,8 476,3 
9 530 529,8 530,1 
10 584 | 583,2 583,5 
11 637 635,9 636,1 
12 688 687,7 688,1 
13 739 738,8 Tiina 
14 789 789,2 789,1 
15 839 | 838,5 838,4 
16 887 886,8 * 886,7 
17 935 | 933,9 933,8 
18 980 980,0 979,7 
19 1026 | 1025,1 1025,0 
20 1068 | 1069,1 1069,2 
21 1112 | Lal ste | MUTANS) 
22 11538 1152,9 1152,8 


denen das Intensitiitsmaximum bei 3143 A besteht, bietet zwar keine 
Méglichkeit, die GréBe der Detekte zahlenmabig zu bestimmen. Die 
Richtigkeit des Ansatzes (1) ist aber dadurch nachgewiesen, da8 sich die 
Lage des Intensitiitsmaximums unter Benutzung derjenigen Zahlenwerte 
gut erkliren lat, die schon aus der Analyse der Banden 4300 und 3900 A 


* FY 0+ )—FY, 0-1) = film + 2)— fi (m); FI —-) — Fy, UY) 
= fa(m+ 2) — fy (m) nach Kratzer (I. c.). Vgl. seine Tabellen 3 und 15, 
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Tabelle 3. 
" ” Q,0—Pi+)) 
l Fy 4 (t+4) AU) = Fi 4g@+)—Fi pO We ma 
1 76,98 21,51 55,47 31 744 31 799,5 
2 161,45 76,78 84,67 31717 31 801,7 
3 274,38 161,03 113,35 31 689 31 802,4 
4 415,50 273,66 141,94 31 662 31 803,8 
5 584,59 414,42 170,17 31 634 31 804,2 
6 781,41 583,07 198,34. 31 607 31 805,3 
7 1005,69 779,38 226,31 31 580 31 806,3 
8 1257,16 1003,09 254,05 31 553 31 807,1 
3 1535,49 1253,92 281,57 31 527 31 808,6 
10 1840,34 1531,55 308,79 31 500 31 808,8 
11 2171,32 1835,64 335,68 31 474 31 809,7 
12 2528,01 2165,80 362,21 31 449 31 811,2 
13 2909,95 2521,61 388,34 31 424 81 812,3 
14 3316,67 2902,63 414,04 31 398 31 812,0 
15 3747,64 3308,38 439,26 31 373 31 812,3 
16 4202,31 3738,33 463,98 31 348 31 812,0 
17 4680,07 4191,94 488,13 31 323 31 811,1 
18 5180,32 4668,61 511,71 31 299 31 810,7 
19 5702,38 5167,73 534,65 31 274 31 808,7 
20 6245,57 5688,65 556,92 31 250 31 806,9 
” Q» (2) — Po (1+ 1) 
! Fry 4 (1+) FO B()) = Fy 4(l+)—Pop D “A Soe pe 
1 70,74 _, 3,54 67,20 31 750 31 817,2 * 
2 157,21 70,56 86,65 31717 31 803,7 
3 271,15 7 156,80 114,35 31 689 31 803,4 
4 412,89 270,45 142,44 31 662 31 804,4 
5 582,40 411,82 170,58 31 634 31 804,6 | 
6 779,52 580,89 198,63 31607 31 805,6 
7 1004,03 777,50 226,53 31 580 31 806,5 
8 1255,68 1001,44 254,24 31 553 31 807,2 
9 1534,16 1252,45 281,71 31 527 31 808,7 
10 1839,13 1530,23 308,90 31 500 31 808,9 
11 2170,21 1834,44 335,77 31 474 31 809,8 
12 2526,99 2164,69 362,30 31 449 31 811,32 
13 2909,01 2520,60 378,41 . 31424 31 812,4 
14 3315,79 2901,69 414,10 31 398 31 812,2 
15 3746,82 3307,50 439,32 31373 31 812,3 © 
16 4201,54 3737,0L 464,03 31 348 31 812,0 
17 4679,36 4191,17 488,19 31 323 31 811,2 
18 5179,65 | 4667,90 511,75 31 299 31 810,8 
19 5701,75 | 5167,06 534,69 31 274 . 31 808,7 
20 6244.97 | 5688,01 556,96 31 250 31 807,0 
TI 


* @Q. (1) beob. = 31818. 
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bekannt sind. In der Tabelle 3 sind F;’, (1 +1) und Fz (I) berechnete 
Zahlenwerte aus den Formeln* 


Fy 4(j) = 14.2071 {((j + 3)? — 1]'2 — @}? 
— 1.4465. 10-* {[(j + 3)? — 1]"2 — @}* 
Fy» (j) = 14.1699 {[(j + 2)? — 1]"2 — 9}? 
— 1.4859. 10-* ([( + 4° — 1]"2 — 9}, 


woj —1t+4, 09> +3 firi—1 und j =1-4, 9 =—-1 fir i= 2. 
Die letzte Spalte enthalt die berechneten Wellenzahlen, die fir das 
Intensitétsmaximum verantwortlich sind. 


Die obigen Beweise lassen keinen Zweifel daran iibrig, da® der End- 
zustand der Bande 3143 A mit dem der Banden 3900 und 43800 A iden- 
tisch ist. Er ist also als *JJ-Zustand zu deuten (Fy’ = *JTs),, F3’ = ?IT\),). 


2. Der Anfangszustand ist *X. Die Intensitiétsverhaltnisse 
zwischen den Zweigen, die ein einfaches Unterscheidungsmerkmal der 
Kombinationstypen sind, erméglichen, den Anfangsterm zu charakterisieren. 
Aus dem Spektrogramm sieht man deutlich, dab der P-Zweig intensiver 
als der R-Zweig ist, wahrend sich die Intensitit des Q-Zweiges relativ 
zu dem P- oder R-Zweig nicht entscheiden laBt. Diese Tatsache schlieBt 
die Méglichkeit aus, den Anfangszustand als 2 oder ?JT zu deuten, da 
bei der Kombination ?/ > *JT ein R-Zweig intensiver als der P-Zweig 
und bei der Kombination *JT— *JT ein verschwindend schwacher 
Q-Zweig zu erwarten ist. Fiir ihn bleibt also nur die Deutungsméglich- 
keit F' ==?) ibrig. 

Als ein weiterer Beweis fiir die obige Deutung sei noch auf die Tat- 
sache hingewiesen, da8 sowohl der R-Zweig als auch der P-Zweig mit der 
Linie 7 = 1 anfangen, was nur mit der Deutung als ?X — ?7-Ubergang 
vertriglich ist. 

Die Anfangsterme lassen sich durch die Beziehung 


RY -P:O = Hd+)—-HU-)* 


* Mulliken [l.c. (24)]. 
** Berechnet man die Differenzen 
BO-hO)=RhU+)-hOT D+ HOF, (i) 
PRO—-AO = KRU—-Y)V—HRC-)+ HyO- BLO)’ 
so zeigt sich, daB sie angenahert mit (#,’— F,')-Werten (= Dublettabstand 
*IT), — *JT,),) iibereinstimmen, d.h, daf in (i) die Aufspaltung der Anfangsterme 
(Fy ~ F').nicht in Betracht kommt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. q 
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isolieren. Verwendet man nun fir die angentherte Darstellung der 


Rotationsenergie die Formel 


FF’) = B1id4+1)—p' P+ 1), 
so ergibt sich 


BSAA, | Ba Bs Ee 


In der Tabelle 4 sind zum Vergleich die berechneten sowie die 


beobachteten Termwerte eingetragen. 


Tabelle 4. 

1 | F'() ber. |  F'(D beob. 1 F'(1) ber. F'(l) beob. 
0 0 0 13 2541,5 2542 

1 28,5 28,5 14 2923,4 2923 

2 85,4 85 15 3330,1 3330 

3 170,7 171 TGR) 3760,7 3761 

4 284,2 285 17 4214,9 4214 
|| 425,9 426 18 4691,9 | 4692 

6) | 595,50 595 19 5191,1 5191 
oa 792,8 793 20 - 6711,8 5711 

8 | 1017.5 1018 21 6253,3 6254 

9 1269,4 1270 22 6814,7 6814 
10 1548,2 1548 23 7395,4 7395 
abs 1853,4 c 1853 24 7994,3 7994 
12 2184,6 2184 | 

! h ws as . 
AUIS abs tas EG oe 14,24 bekommt man fiir das Tragheitsmoment 
uw 0 


im ?X-Zustand Jo = .1,94.10—*°g-cm? und als Kernabstand 1 = 1,12 
_10-* emi. 

3. Der Anfangsterm der Bande 3900A ist 23’. Die theore- 
. tische Ableitung der Elektronenterme (ihre Lage und ihr Charakter) des 
CH-Molekiils wurde von Hund* sowie von Mulliken** geleistet. 
Theoretisch erwartet man namlich den tiefsten Term ?JI(n) und die 
oberen Terme in der Reihenfolge +2, 24, *, 7. Von diesen sind ?J7(n), 
24 und 2% (der tiefere) durch die Analyse der Banden 3900, 4300 A 
festgestellt. Die vorliegende Analyse der Bande 3143 A legt nun den 
letzten *2-Term fest. 

Wir wollen noch ein Beispiel der schénen Ubereinstimmung der 
Theorie mit der Erfahrung anfiihren, indem wir die Kombinations- 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 51, 749, 1928. 
** R,S. Mulliken, Phys. Rev. 33, 730, 1929. 
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beziehungen bei den Banden 3900 und 3143 A vergleichen. Bei ersterer 
gilt namlich statt (1) das Schema 

P,Y) = Fi@—1)—-Fi2 (0, 

RO = Fi + 1) — Fiz, 

20 = FOF, 

P,Q = Fi — 1) — Fo2 

Ry, 1) = Fo (+ 1) — Fo30, 

Q> (1) = Fa) — Fru (0. 
Dadurch kommt der Umstand zustande, 1. daS durch Differenzbildung 
R,(l— 1) — P;(1+ 1) die Terme Fy bei 3900 A und Fy, bei 3143 A 
sich isolieren lassen, und 2. daf die Kombinationsdefekte bei beiden 


7 2 3 (SH) Gf 2 3 
i “hth ee Ih J=te ete snipe We 5p 
is 4 bh hh bly zy! 4 hh A Gls 
Se 
2 2 
“eE—>BA BA ry) "ef—bA BA BA 
J=I2 5/2 Ye (= 3/2 5/2 V2 
= np 4 ee 3/2 Bie 5/2 2 J=22 ey 2, 52 ¥2 Ve 52 
bi if yap) i fe 2 Gi 2 7 fe 
ae a 
| 2a 
Il, =. tt ei 
“EBA BA BA a7, 5—>bA BA BA 
J=%2 3p 522 J=V2 Bf 5/2 
Bande 3143 A Bande 3900A 
Fig. 4. 
X : positive Terme x kombiniert nur mit | 
| : negative Terme | kombiniert nur mit 


Die Wigner und Witmersche Bezeichnungsweise ist hier angenommen. 


Banden gleich gro8, aber entgegengesetzt gerichtet sind. Das gegenseitige 
Verhalten der beiden Banden kommt vielleicht am klarsten in Fig. 4 zum 
Ausdruck *. 

Nach Wigner und Witmer** lassen sich Elektronenterme mit 
4, = O in Hinsicht auf ihre wellenmechanischen Symmetrieeigenschaften 
in zwei Klassen einteilen; die eine (2) ist symmetrisch und die andere 
(S’) antisymmetrisch. Bei & erhalt man fiir gerade / nur _ , positive‘, 


* In der von Kratzer gegebenen Zeichnung (ZS. f. Phys. 28, 317, 1924, 
Fig.1) bekommt man die Bande 3143, wenn man die gestrichelten Zweige bei- 
behalt und die sechs iibrigbleibenden Zweige unterdriickt. 

** EK. Wigner und KE. E. Witmer, l.c. 


T* 


100 Takeo Hori, 


fiir ungerade 7 nur ,negative‘ Terme, bei.’ umgekehrt fir gerade 1 
negative, fiir ungerade / positive Terme. Die festgestellten Anfangsterme 
der Banden 3143 und 3900 A haben genau denselben Charakter wie 2 
und &’. Daf der hdhere von den zwei theoretisch vorausgesagten 
*d-Termen des CH-Molekiils als 7 und der tiefere als 7D” zu deuten 
ist, wird ja durch die von Wigner und Witmer angegebene Regel 
gefordert, die lautet: ,Ein aus einem Atomterm 1,/,...1 durch Teilung 
des Kernes entstehender Zweizentrensystemterm mit 7, — 0 ist ein 
2-Term, wenn / + 1, gerade ist, em 2’-Term, wenn J] + 2X7, ungerade 
ist“. Denn die ?P- und ?D-Terme des N-Atoms, aus denen die betreffenden 
Molekiilterme abgeleitet werden, haben gerade (— 4) bzw. ungerade 
(= 5) 1+ D1,. (Siehe Hund, lc, 8.779, Fig: 1.) 


NH-Bande bei 2530 A. Vermittelst. derselben Réhre und der- 
selben Entladungsbedingungen, die wir zur Erzeugung der CH-Banden 
benutzten, gelang es uns, eine neue Bande bei 2530 A aufzufinden, indem 
wir dabei als Elektroden Wolframdraht und metallisches Lithium oder 


Nit 2530 A 


39200 59400 | 39600 39800 40000 40200 
A2530 


Fig. 5. 


Natrium und als Atmosphire eine Mischung von Wasserstoff und Stick- 
stoff bei 7 ~ 10cm Gesamtdruck verwandten. Das Lithium oder Natrium 
dient hier dazu, die Verunreinigung des Spektrums durch W-Linien zu 
beseitigen. 

Das Spektrum ist dadurch gekennzeichnet, daB neben der N,-Banden- 
serie die bekannte NH-Bande bei 3360 — 3370 A* mit auBerordentlich 
starker Intensitaét auftritt, Die in Frage kommende Bande bei 2530 A 
ist dagegen erheblich lichtschwiacher und es dauerte 5 bis 10 Stunden, 


* E. Hulthén und S. Nakamura, Nature 119, 235, 1927. 
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um sie mit Hilfe eines Hilgerschen Quarzspektrographen E 2 aufzunehmen. 
Da sie aber in Abwesenheit von Stickstoff oder Wasserstoff von uns nie 
beobachtet wurde, schreiben wir naturgemié8 den Traiger dieser Bande 
einem N H-Dipol zu. 

Wegen ihrer einfachen Struktur l48t sie sich ohne weiteres analy- 
sieren, und dies hat zur Folge, da8 sie einem Ubergangstypus 1J7 > 12 
angehért. Die auf iibliche Weise ausgefiihrte Berechnung ergibt die 


Konstanten 
ioee—iood 210; -Yetem?;” rg) == 1045-10-* em, 


oie ie 107 e-em) Ty.) 1,06. 10-* cm. 
Die Einzelheiten seien noch an der Fig.5 sowie der Tabelle 5 
erlautert. 
Tabelle 5. 

a y Zweig f a y Zweig j 
2558,9 39 080 I2 18 2528,7 39 547 Q 4 
2558,0 39 093 IP. 17 2528,0 39 556 Q 5 
2557,0 39 108 12 16 2527,3 39 568 4) 6 
2555,8 39/127 12 15 2526,4 39 582 Q ff 
2554,4 39 149 IB 14 2525,2 39 601 Q 8 
2552,9 39 171 aP; 13 2523,7 39 624 Q 9 
2551,3 39 196 {2 12 2521,9 39 652 Q 10 
2549,6 39/222 12 il 2519,6 39 689 Q 11 
2548,0 39 246 IPs AKO) 2517,9 39 716 R 4 
2546,3 39 273 iP. 9 2516,2 39 742 Q 12 
2544,6 39 299 22 8 2514,5 39 769 R 5 
2542,8 39 327 12 ai 2512,8 39 796 Q 13 
25411 39 353 P 6 2511,1 | 891823 R 6 
2539,3 39 381 YP 5 2509,3 39 852 Q 14 
2537,5 39 409 iP 4 2507,5 39 880 pis, 7 
2535,6 39 438 iP. 3 2505,8 39 908 Q 15 
2533,8 39 466 P 2 2502,2 39 968 Q 16 
2532,1 39 493 12 il 2498,0 40 032 Q 17 
2529,8 39 528 Q 1 24938,2 40 109 Q 18 
2529,6 Oooo oe i iG) 2 2487,7 40 198 Q 19 
2529,2 39 539 Q 3 | 


Port-Arthur (Siid-Mandschurei, Japan), Physikalisches Institut der 
technischen Hochschule. 
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Verallgemeinerte Statistik und Schrédingermechanik. 
Von K. C. Kar und K. K. Mukherjee in Calcutta. 
(Bingegangen am 12. August 1929.) 


Einleitung. Vor kurzem konnten Kar und Mazumdar* in einem 
Aufsatz der ZS. f. Phys. die klassische Statistik mit der Bose- 
Einsteinschen und Fermi-Diracschen in eine verallgemeinerte zwei- 
dimensionale Gibbssche Statistik zusammenfassen. Nach ihnen betrigt 
die Zahl der Molekiile pro Volumeneinheit mit der Energie Hi, ** 

Ws + w— Es 
pe A 


wo N die Gesamtzahl der Molekiile des Systems, @® den gesamten 
Phasenraum, wy, und qw die freie Energie pro Zelle bzw. pro Molekiil 
bedeuten. Ist jedoch das Phasenvolumen gro8, so daS praktisch keine 
Beschrinkung des den Molekiilen zur Verfiigung stehenden Raumes 
existiert, so wird w, Null und wir haben die klassische Gibbssche 
Statistik. Ist andererseits die Molekiilzahl unbegrenzt, so gibt es keine 
Molekiilstatistik. Dann ist also zy Null und wir werden, wie Kar*** 
in einer friitheren Arbeit gezeigt hat, auf die Bosesche Zellenstatistik 
gefiihrt. 
Der vorliegende Autfsatz hat die weitere Verallgemeinerung der 
zweidimensionalen Statistik zum Ziele, und die Verfasser geben sich der 
Hoffnung hin, daf diése ihre Arbeit den Abgrund zwischen der klassischen 
Statistik und der Schrédingerschen Wellenmechanik iiberbriicken wird. 
A. In der oben erwihnten zweidimensionalen Statistik wird an- 
~ genommen, da8 die Phasendichte fiir alle Zeiten erhalten bleibt. Ferner 
wollen wir voraussetzen, da’ N/® [in Gleichung (1)] iiber das ganze 
Phasenvolumen konstant ist. . Diese Annahmen, die direkt aus dem 
Liouvilleschen Satz folgen, kénnen nur angenihert richtig sein. Der 
Phasenraum ist in Wirklichkeit nicht inkompressibel, aber wie eine 
Flissigkeit nur sehr wenig kompressibel. Ein endliches Phasenvolumen 
wird daher dem Volumen einer endlichen F liissigkeitsmenge entsprechen. 
Wird irgendwo in ihm eine Welle erregt, so wird sie sich mit konstanter 
und endlicher Geschwindigkeit ausbreiten und sukzessive von der Be- 


* K. CO. Kar und R. Mazumdar, ZS. f. Phys. 55, 546, 1929. 


** Es 148t sich Jeicht beweisen, dab fiir ® — Nh’, As = ae: ist. 


@ 
wer K. CO Kar, Phys. 28.028, 300) 1927. 
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| grenzung reflektiert werden. So wird das gesamte Phasenvolumen von 
stationiren Wellen erfillt sein; die Gesamtenergie des Systems bleibt 
natiirlich konstant. Nach dem oben Gesagten werden diese Wellen im 
Phasenraum offenbar die folgenden Fundamentalgleichungen der Hydro- 
dynamik befriedigen: 


OD Oras a 
a tS is) = 0 (2) 
(die Kontinuitétsgleichung) und 
Ods , ODs 1 
d 
S (5+ 5) = me (3) 
(die mechanische Gleichung), wo p,, 4,, Po, 4, --- Impuls- und Lage- 


koordinaten, @ die Dichte der Phasenpunkte und p der Druck ist. Ver- 
einigen wir wie in der Hydrodynamik* diese Gleichungen, so erhalten 
wir die Gleichung fiir eine Welle im Phasenraum, 


GD) oD 
4 
a Ot Om Gat a) °) 
Wom Ces [Po ist, wobei P, und g, den mittleren Druck und die 


mittlere Dich’ im Phasenraum bedeuten. Wir setzen voraus, daS die 
Gesetze von Boyle und Charles auch im Phasenraum gelten. In der. 
friiheren Arbeit ist nun gezeigt worden**, daB das Phasenvolumen fiir 
N Molekiile NA? ist..-Wir erhalten so 


Andererseits ist die Masse von N Phasenpunkten gleich Nm, wo m 
das Gewicht eines Phasenpunktes ist, d. h. das Gewicht des Molekiils, 
das der Punkt darstellt. Daher wird die Dichte des Phasenvolumens 


(6) 


So ergibt sich aus den Gleichungen (5) und (6) die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit zu 


‘jee yz =% = par fee bes. a (7) 
Qo m me 


Dies ist die Schrédingersche Gruppengeschwindigkeit und offen- 
bar gleich der Geschwindigkeit der Phasenpunkte. Hier ist zu bemerken, 


CoS 


* H..Lamb, Hydrodynamics. 
** Kar und Mazumdar, l.c. 
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da$S in gewéhnlichen Flissigkeiten die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
einer Welle kleiner ist, als die Geschwindigkeit der Molekiile, aus denen 
sich die Fliissigkeit zusammensetzt. Die gréBtmigliche Geschwindigkeit 
ist die durch Gleichung (7) gegebene. Wir wollen auch darauf hin- 
weisen, daB wir in Gleichung (7) die Gruppengeschwindigkeit erhalten 
haben, weil wir dort die Mittelwerte fiir Druck und Dichte benutzten. 
Wahrend die Wellen durch den Phasenraum wandern, schwanken Druck 
und Dichte an den einzelnen Punkten um ihre Mittelwerte. Der Quotient 
dieser schwankenden Druck- und Dichtewerte lefert den Ausdruck fiir 
die Schrédingersche Phasengeschwindigkeit. Da aber die einzelnen 
Druck- und Dichtewerte mit ihren Mittelwerten ebenso verkniipft sind, 
wie die Phasengeschwindigkeit mit ibrer Gruppengeschwindigkeit, so 
kénnen wir auch die Phasengeschwindigkeit dadurch berechnen, da$ wir 
die Schrédingersche Grundformel 
1 east it 8 
Gruppengeschw. dH Creare ©) 
mit Gleichung (7) kombinieren, wodurch wir Gleichung (9) erhalten: 
E 

oe ee 

V2m(E— VY) 
Die Differentialgleichung (4) gilt ebenso fiir die Gruppe wie fir 
die Phasenwellen, nur der Wert fiir C ist ein anderer. Setzen wir fiir C 
die Phasengeschwindigkeit ein, so wird unsere Gleichung (4) offenbar 
identisch mit der Schridingerschen Wellengleichung. Aber die Kon- 
zeption der Phasenwellen, die in der Schrédingerschen Theorie so 
grundlegend ist, scheint nicht sehr wesentlich zu sein, da man alle seine 
Ergebnisse aus unserer Gleichung (4) erhalten kann, selbst wenn man 


(Ops 


(9) 


“fiir C die Gruppengeschwindigkeit setzt. 


Die Diskussion dieses Punktes bleibt dem Teile C. vorbehalten. Im 
folgenden Teil wollen wir dazu, iibergehen, die Wellengleichung (4) zu 
lésen und einen allgemeinen Ausdruck fiir die Phasendichte D abzuleiten. 

B. Jeans* hat gezeigt, daB wenn in einem gegebenen Phasen- 
volumen Dimpfung vorhanden ist, d. h. wenn aus diesem gegebenen 
Volumen heraus Energie verloren geht, die fiir diesen Fall der Gleichung (2) 
entsprechende Gleichung folgendermafen lautet: 


OD OD TOO _ OF 
oR = (op aq) =? Dayoa 


(10) 


* J. H. Jeans, Kinetic Theory of Gases, 2. Aufl. S. 71. 
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eae OL) 0 F’ 

Pe Ode is 0.0.’ 

OG OF a) 
Olin: OD; 


ist. 

F ist eine quadratische Funktion der Geschwindigkeit, die die 
Dampfung darstellt. Setzen wir nun die Werte fiir p, und q, aus (11) 
in (10) ein, so erhalten wir 
oD ie OE OD OF : Ol 
ae a 3 SD ) SS DS St ae (12 
Ot s \OGs Ops OPs an) = Ds O4s > dp, 0 4s vo 


Da nun die Phasendichte D sehr grofi ist, ist der zweite Ausdruck 


OD or 


auf der rechten Seite der Gleichung (12) gegen den ersten zu vernach- 
lassigen, so da8 wir haben 
oD L (oe OE OD ) ti Coes (13) 
Ot a ‘0G, OD, Ope Olde) 1, ¢ Op:0 Us 


Jeans* hat darauf hingewiesen, da$ der Einfluf der Dimpfung in einer 


Vermehrung der Phasenpunktsdichte in dem gegebenen Volumen besteht. 

Wandert nun eine Welle durch ein gegebenes Phasenvolumen, so 
indert sich dort die Phasenpunktsdichte periodisch in der Zeit mit der 
Frequenz der Welle. Daher wechselt die Dimpfungsfunktion # in 
diesem Falle periodisch ihr Vorzeichen. Wir kénnen daher + 2 xiv fiir 


2 

D555 setzen **, und aus Gleichung (13) wird 
OD OD OE OD OE Bates We 
Oe) 


wo v die Frequenz der Welle und gleich E/h ist. 
Man sieht leicht ein, daS bei konstant bleibender Phasendichte, 


Le ON und fF ==) 0 sist, 
Ot 
und Gleichung (14) sich daher zu der wohlbekannten [orm 
joe OB OD OF 
2 \Oq, OPs ODs a 


d. h. fiir einen inkompressiblen Phasenraum, 


= 0 (15) 


* Jeans, l.c. 

** Die Differentialgleichung #-+4?»?y — 0 stellt einen oszillierenden 
Wechsel dar.. Ihre Koeffizienten sind alle reell, sie la{t sich aber mit imaginairen 
Koeffizienten in der Form y + 2 ivy = 0 schreiben, die in (14) gewahlt wurde. 
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reduziert, deren Lisung Gleichung (1) darstellt. Ist jedoch der Phasen- 
raum, wie wir schon annalimen, in geringem Mae kompressibel, so gilt 
die Differentialgleichung (14), deren Lisung offensichtlich 

yo et PR 2HtK, 

sa MN 5 .e hh 16 
5 (16) 


DS 

ist 
Wir teilen nun das gesamte Phasenvolumen ® in kleinere Volumina 
@,, ®,, ..., die je N,, Nj, ... Phasenpunkte enthalten, mit >) N, = N. 


s 
Ist der Phasenraum, wie der Liouvillesche Satz es fordert, inkompressibel, 
N, NY, N 
N, v 


go, haben wir =) ==> 2 "=—"S. . = oD Wegen der auftretenden Kom- 


Q, ®, N 
pressionen und Dilatationen werden diese Quotienten von oD verschieden 


Vv 
sein. Wir wollen annehmen, da8 jeder von ihnen gleich at ist, wo x 


eime fiir verschiedene Phasenvolumina verschiedene Funktion der p 

und g darstellt. Ihr Wert ist jedoch angenihert gleich der Einheit, 

weswegen ihr Mittelwert gleich Eins ist. Daher wird Gleichung (16) 
x Wet VE, 271K, 


De, = othe ene : (17) 


Betrachten wir nur den pee so haben wir aus Gleichung (4) 
a a(S ae s+ Sa) 
ae : dq? 
als unsere W ellengleichung. Been -wir nun den Wert fir D aus (17) 
Vy W—Ey 
in (18) ein, so haben wir, wenn wir beriicksichtigen, da8 ad kT 


(18) 


von den Lagekoordinaten unabhingig ist, 
2 E? 
444 1 =0. (19) 

Man sieht leicht, das nach Einsetzen des durch Gleichung (9) 
gegebenen Wertes fiir C in diese Gleichung die Schrédingersche © 
Wellengleichung entsteht. Somit ist also die Phasenpunktdichte durch 
Gleichung (17) gegeben, worin y durch Lisen der Gleichung (19) er- 
halten wird. 

Nehmen wir den Maximalwert der zeitabhangigen Exponential- 
funktion in Gleichung (17), so haben wir fiir den zeitunabhangigen Wert 
der Phasendichte an irgendeiner Stelle des Phasenvolumens 
Wstw—E, 

P= gee ee (20) 
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oder 
: We + w— EB, 
NAt ee 
DEAE er mae KT Uy Aiea. (21) 


Durch Integration iiber das ganze Volumen V erhalten wir aus (21) 
| Wet w—Es 
NV At, -— . 
=—3 ny 4 7 lian: (22) 
0 
V 


Ns 


Beriicksichtigen wir, dab @ — Nh® und T | 44t, fast gleich Eins ist, 
0 


so erhalten wir aus (22) 
Ys + y— Es 
pes Aver ht ; (23) 


was dasselbe ist wie Gleichung (1). Wir werden also so auf die Bose- 
Einsteinsche und Fermi-Diracsche Statistik gefiihrt *. 

C. Setzen wir in Gleichung (19) fiir C die in (7) gegebene Gruppen- 
geschwindigkeit, so ergibt sich 


222m E? 
oder angendhert 
: 2 12m 
piesa gal) to 0: (25) 


Befindet sich eine Anzahl elliptischer Bahnen im statistischen 
Gleichgewicht, so haben die Wellen des entsprechenden Phasenraumes 
die Frequenz (@) der Elektronenbahnen, die, wie bekannt, gleich 2 E/h 
ist **, Setzen wir also den Wert von ow fiir vy in Gleichung (14) ein, so 
erhalten wir statt Gleichung (17) : 


Wet w—s pee 


D, = —-¥- kT h : 26 
5 © ye e (26) 
Damit wird die Differentialgleichung fiir 4 statt (25) 

22? m 


* Kar und Mazumdar, l.c. 

** Das folgt aus der Karschen Theorie der intermittierenden Wirkung 
(ZS. f. Phys. 57, 416, 1929); man erhalt die Gleichung auch durch wirkliches 
Einsetzen der Bohrschen w- und /-Werte fiir eine Bahn. 
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WO Kg == = ist. Im Falle eines Elektrons in einer elliptischen Bahn 
D 


2 
ist V = — “a und aus der obigen Gleichung wird 
Yr 
22°m e 
=) yy = 0. 28 
44+ Se (E-=)y (28) 


Es sei bemerkt, da8, abgesehen vom Vorzeichen der potentiellen 
Energie, diese Differentialgleichung gleich der entsprechenden Gleichung 
von Schrédinger ist. Es ist bezeichnend, da wir, trotz des ver- 
schiedenen Vorzeichens der potentiellen Energie, durch Verfolgen seiner 
Methode dieselbe Liésung wie Schrédinger erhalten. Die Energie- 
bedingung nach dieser Wellengleichung ist 


me 


KV—2mE 


ebenso wie bei Schrédinger. 


= reelle ganze Zahl, (29) 


Fir den Rotator ist die potentielle Energie gleich Null, so da aus 
der Differentialgleichung (28) 
L Oy 8a i 
A dot TW 
wird, gleich der Schrédingerschen Gleichung, weswegen auch die 
Lésung genau die gleiche ist. 


4=0 (30) 


Fiir eimen linearen Oszillator wird die Differentialgleichung [vgl. 
Gleichung (25)] 


qd? 4 S) 1 
age ar E+V)1 = 0, (31) 
_ wo V = 2n° vq ist, was, soviel wir wissen, keine diskrete Liésung 


gestattet. Es scheint jedoch, da die Schwierigkeit sich dadurch tiber- 
winden lift, daB die Gleichung fiir die Kraftzentren statt fiir die Elek- 
tronen angesetzt wird. Denn in Wirklichkeit sind es die Kraftzentren, 
die sich im statistischen Gleichgewicht befinden. Und in diesem Falle 
lautet die entsprechende Gleichung genau wie (31) mit umgekehrtem 
Vorzeichen von V. Hierfiir ist die Lésung das bekannte Hermitesche 
Polynom, und wir haben die von Schrédinger gefundenen diskreten 
E-Werte. 
SchlieBlich lautet unsere Wellengleichung fiir den Starkeffekt : 
82> m 
h 


2 
Ay-b (eal eFe) 4 = 0. (32) 
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Es ist iiberfliissig darauf hinzuweisen, daB die Lésung dieser 


: 2 
Gleichung gleich der von Schrédinger mit + a ist, da die Liésung der 
r 


2 
Gleichung (28) fiir + und —= dieselbe ist. 


Wir sehen, da wir selbst mit der Gruppengeschwindigkeit in 
unserer Wellengleichung alle von Schrédinger gefundenen Lisungen 
erhalten, weswegen die Konzeption der Phasengeschwindigkeit durch 
Schrédinger oder de Broglie unndtig erscheint. 


SchluSfolgerung: Diese Arbeit beruht auf der Grundannahme, daf 
der Phasenraum in geringem Mase kompressibel ist, so daB eine irgendwo 
in ihm hervorgerufene Kompression oder Dilatation sich mit endlicher 
Geschwindigkeit ausbreitet und alle Phasenpunkte des gegebenen Phasen- 
volumens stért. Dies bedeutet im sechsdimensionalen Phasenraum, daf, 
wenn ein durch eimen Phasenpunkt dargestelltes Molekiil sich bewegt, es 
statistisch die Bewegung der iibrigen, durch andere Phasenpunkte dar- 
gestellten Molekiile beeinfluBt. Somit existiert zwischen je zwei Mole- 
kiilen im statistischen Gleichgewicht eine rein statistische Kraft, die von 
der Newtonschen Kraft véllig verschieden ist. Ware dagegen das 
Phasenvolumen inkompressibel, so wiirde sich die Stérung mit unendlicher 
Geschwindigkeit ausbreiten und es wiirde im Gegensatz zu dem eben 
Gesagten kein Einflu8 der Bewegung eines Phasenpunktes auf irgendeinen 
anderen vorhanden sein. Die einzige in diesem Falle zwischen je zwei 
Molekiilen herrschende Kraft wiirde dann die Newtonsche sein. 

Zam Schlusse wollen wir darauf hinweisen, daf nach der vorliegenden 
Theorie ein Molekiil oder Elektron statistisch tiber das ganze Phasen- 
volumen vorhanden ist. So wird aus einem punktformigen Elektron 
eine Ladungswolke, wie sie Schrédinger angenommen hat. 


Calcutta, Physical Laboratory, Presidency College. 
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Fernparallelismus und Wellenmechanik. II. 
Von Rascheo Zaycoff in Sofia. 
(Hingegangen am 4. November 1929.) 


Es werden im Anschluf an die erste Mitteilung iiber diesen Gegenstand* die 
28 Feldgleichungen aufgestellt. Voraus geht eine Auseinandersetzung tiber den 
Charakter der verwendeten Matrizen. 


S$ 1. Wir setzen 
ViV2%el4 == Yor (1) 
Dann sind y,, und y, die Matrizen der Eddingtonschen Theorie**, 
welche hermiteisch sind und den Bedingungen I (20) 
5 {Pm Pn! + Yn! Pmt} == Emini & (m', n' —= 0,1, 2, 3, 4) (2) 
geniigen. Hs folgen die Beziehungen: 


F ituaah ci. @) 
2 \Vm?n ty Un} = to: Emn: 


d(Fde=0 dx = dada dadat) (4) 
fiir alle Variationen [hig], [fu], [Ww], [b], die auf dem Rande verschwinden. 
Es folgen zuerst dann die 20 Feldgleichungen: 

Ach =") fel Nas MPO AD Kea e Nas ee 
SON PINE a OPC ge NEON om Cy Dn gol) ae 
$e Ny AY) — Dy [26 A2HP + cg (Aebu + AfHa) 
Pita NE Gt EGG ciate Oye en 


k {— 0 i 
+ fag f*? 948} — dh, re( - “ fy) 
24 \ 0 tp T (5) 
LO MN 3 ‘ 
= (Fe oho) Bred} «(let ge? — her gt) 
i in 
ae lDp Oth A 5 OPt0 Nu, tae Ne 
k 
4 OHA on 98} + — at. gh = 0. 
k 
At = 46, dofte + —J# = 0, (6) 


* R. Zaycoff, Fernparallelismus und Wellenmechanik I, ZS. f. Phys. 58, 
833, 1929. Im folgenden mit I zitiert. 
** A. S. Eddington, Proc. Roy. Soc. (A) 121, 524, 1928; 122, 358, 1929. 
*** FF hat den Wert I (80). ‘ 
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Hier sind: 0) die Riemannsche Ableitung nach #?, Dy = Vp—Ag 
 wobei Ve aie Einsteinsche Ableitung nach x bedeutet, und 


Oxim = Dn Ye Piymv (kb I m). 


Die Gleichungen (5) beschreiben die Gravitations- und Spinphiinomene; 
die Gleichungen (6) die elektromagnetischen Erscheinungen. Dabei ist 
die Wahl der Konstanten ¢,, ¢,; ¢,, a, k, t* zuerst beliebig. Ferner sind 
die Gleichungen (5) von zweiter Ordnung beziiglich h,,,, von erster 
Ordnung beziiglich f,, ~, %, und die Gleichungen (6) von zweiter 
Ordnung beziiglich f, und von erster Ordnung beziiglich h,,,. Damit 
ist aber erwiesen, da8 sie in der Tat Kausalitiitsgleichungen darstellen. 

§2. Die acht iibrigen Gleichungen, welche durch Variation der 
w, w entstehen, haben nicht den Charakter von Kausalitiitsgleichungen, 
denn sie sind von erster Ordnung beziiglich h,,,, ~, o. Sie kénnen 
jedoch als acht Nebenbedingungen zu den Gleichungen (5), (6) aufgefaBt 
werden. Nun lauten sie: 


1 1/0 1 i 
5a 2S ee ce 4h 
I A —— -(5 fp “f)% wp. Lin Vm h 1 35 h m w Ung Ym 

on Mn Olin Pm 0) (2) 
Nay, 1 0 Saye 1 
k page el ae oy aaa! m Ly my 
,4= F In Ym He leat fe) ¥ Gi Yn W 

<5 alm Une; Yn == (0) (8) 


Hier sind die Gréfen JZ,, aus der Formel I (28) bestimmt, und 
ferner sei noch erwahnt, da8 die Beziehungen 


if ‘ at ae Oe 
ha = — dhe , ct = One®’ bv = 0 x? 
Ou hg —— [Ie av hem (9) 


giiltig sind. Bei einer infinitesimalen Koordinatentransformation lauten 


die Variationen der GréBen hyn, fey WY, W 


a 0 & Oks 0 0 & 
Loge a ¢ &e + Rom Ox®’ ale Ox xe & + [Cewr ee’ 
ae a 
[y] = Ox? &, (10) 
a Ow 
(| ek 


* Die Konstanten @, + und & haben sehr kleine Werte. 


112 ' Raschco Zaycoft, 


Bei einer infinitesimalen Anderung in der Normierung der Fiihrungs- 
potentiale w, & lanten die Variationen: 


hal =O i= a 
§3. Nun folgt: 
[{ 42? lig [hem] + A? [fe] + Alv] + [O)A} Vode = : ae 
[tse A] + Ae] + A} Vode = 0. 
Darans gehen die finf Identitaten 
— {Dy Ave Aex Aa) 4 fe, A? —8, A*. f | 
ib / (13) 


w=—it. w=ite aD 


0 7] 
+ Age* Ox, Sat == 0, 


i 


2a, se = ayy <4 (14) 


hervor. 
Nun spalten wir A®? in zwei Teile auf: 
AvP — 2 Geb 2 x Tk (15) 
wobei 2 G*? derjenige Teil von A*? ist, welcher nur die Gréfen h,,, und 


deren Ableitungen enthalt, und x — 4 (g = Newtonsche Gravitations- 
konstante. Da identisch gilt* 

D, Gee + Ger A%,, = 0, (16) 
so gelten auch die Identitaten (13), wenn an Stelle von A“? die Gréfe 
227? sesetzt wird. Es folgt aus (6) 


Ze 


6, J¢ — 0 (17) 
und aus (5), (15), (16) / 
Pte 1 Tea he: (18) 
Num ergibt sich bei Beriicksichtigung von (17) 
1 ~ 1 
—__ wA+ Ad) = —®. 1 


Es folgt dann aus (7), (8) 
2.0) (20) 


* Wenn die Koeffizienten c,, cz, ¢, die Bedingung I (16) erfiillen, so wird 
dann und nur dann G*? = G?*. In diesem und nur in diesem Palle nehmen 


fA 
7 


die Identifaten (16) die klassische Form: 6,G°* = 0 an. Im allgemeinen sind — 
aber die G*? nicht symmetrisch bectiglich a, 2, da anch die T”? nicht symmetrisch 


beziiglick a, @ sind. 


Fernparallelismus und Wellenmechanik. II. 113 


“Somit verschwindet die Wirkungsdichte D auf Grund der Feld- 
 gleichungen *. 

Schlu8bemerkung. Nach Integration der Kontinuitatsgleichungen 
_ (17), (48) und passender Kombination der gefundenen Formeln erhalt 
~man die makroskopischen Quantengesetze. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitat, 20. Oktober 1929. 


Zusatz bei der Korrektur (23. November 1929). Nun wablen 

wir die Koeffizienten c,, ¢,, cs, die in G,3 vorkommen, folgendermafen: 

¢, = —j(l1+ ja), « = —j(—ije), «¢—=1—e, (1) 

Wo q@ eine dimensionslose Konstante ist. Dann, und nur dann kann das 

Beingefiige, wenn y, o verschwinden, pseudokartesisch gemacht werden, 
denn in diesem Falle wird 


Gus = ti (Res —3 Gap R) +@ {5 Gas (-3 : Axe / Eee + + / uxe AMER u /\ *) : 


= Tinka ra ne —2 Aeux Az’) —i f\eux Ag + Aceh Py 
t= (DaAg+ Ds Na) —GasDu i - e D, @ Susp — Azz ) (22) 
ka 
ae ie 
Wir setzen ferner 
fe = 0a (23) 
wo die g, die mit = multiplizierten elektromagnetischen Potentiale 
; = 
darstellen. Erfahrungsgemid ist 
gla [xg hVg | 
= — / —_., ay 
ec} l+iea xecjl+tie 4) 
__ Sgh ae ay: efG—3@) | 
oie 4aeVo Jl+ia 


Es bleibt jedoch @ noch unbestimmt. 


* Denselben Sachverhalt haben wir auch bei der Whittakerschen Theorie. 


Z 
2 
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Zum Ramaneffekt hochschmelzender Substanzen. 
Von A. Petrikaln und J. Hochberg in Riga. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. November 1929.) 


Es wurde ein Apparat konstruiert, um die Ramanspektren an geschmoizenen festen 
Stoffen untersuchen zu kénnen, wobei. die nétige Temperatur durch periodisch 
zirkulierende heie konzentrierte Schwefelsiure aufrechterhalten wird. Mit dieser 
Apparatur kénnen Verbindungen untersucht werden, die Schmelzpunkte bis etwa 
280° C haben. Die neue Apparatur wurde auf das geschmolzene Eutektikum von 
Kalium- und Natriumnitrat mit dem Schmelzpunkt 217° C angewandt. Man findet 
eine Ramanlinie mit der Frequenzdifferenz 47 ~ 1045 cm, was einer Wellen- 
linge von 9,6 « entspricht. 

Vor einiger Zeit haben wir eine Vorrichtung zur Beobachtung der 
Ramanspektren bekanntgegeben*, mit der bei Benutzung einer Uviol- 
lampe und zweier Halbzylinderspiegel sich sehr bequem Ramanspektren 
fliissiger Substanzen, wie auch solcher mit einem Schmelzpunkt bis 100°C, 
erhalten lieBen. Es gibt aber eine Menge fester Stoffe mit Schmelzpunkten 
liber 100°C, die weitgehendes Interesse beanspruchen und die bis jetzt 
unzugiinglich waren. Um auch diese Gruppe von Verbindungen in den 
Kreis der Beobachtungen hineinziehen zu kénnen, wurde eine besondere 
Vorrichtung fiir hohe Temperaturen (bis etwa 280°C) konstruiert. 

Die gesamte Anordnung ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. Das 
BelichtungsgefiB A ist aus durchsichtigem Quarzglas von Heraeus an- 
gefertigt und wie tiblich vertikal gestellt. Die Streustrahlung kann durch 
das angeschmolzene Planquarzglasfenster F mit Hilfe des Spiegels B in 
das Kollimatorrohr des Spektrographen hineingeleitet werden. Um die 
verdampfende Menge der geschmolzenen Versuchssubstanz abfangen zu 
kénnen, ist das Quarzgefii8 durch einen Schliff mit eimem 15 cm langen 
oben offenen Rohr # aus Pyrexglas verbunden. 

Zwei weitere Schliffe C und D fiihren zu einer Vorrichtung, m der 
dauernd konzentrierte Schwefelsaure von bestimmter Temperatur 
zirkuliert. Won den Schlitfen C und D anfangend, sind alle anderen Teile 
der Apparatur aus Pyrexglas angefertigt. Das untere Ansatzrohr H (oben 
verschlieSbar) dient zum Einfiillen und Entleeren der Schwefelsiure. Der 
Teil G mit der Kugel und mit dem weiteren Ansatzrohr 1 ist als Re- 
servoir vorgesehen, in dem die periodisch zirkulierende Schwefelsiure- 
menge sich ansammeln und wieder abflieSen kann. 


* H. Petrikaln und J. Hochberg, ZS. phys. Chem. (B) 3, 217, 1929. 


A. Petrikaln und J. Hochberg, Zum Ramaneffekt usw. 115 


Kin weiteres verschlieSbares Rohrstiick 7 enthilt das Thermometer. 
Weiter folgt eine Spirale S, die entweder elektrisch oder direkt mit einem 
Bunsenbrenner LZ geheizt wird. Es hatte sich gezeigt, daB bei hohen 
Temperaturen die Gasheizung bequemer und leichter regulierbar war als 
die elektrische. 

Die Zirkulationsrichtung der Schwefelsaiure bestimmen zwei Ventile 
V, und V,, die beide nach unten schliefen; zwischen ihnen ist eine Ab- 
zweigung AK mit einer Kugel als Reservoir; diese Abzweigung ist mittels 
eines Schliffes mit der Pumpe P verbunden. 


Die Amplitude des in 0] laufenden Kolbens wurde so bestimmt, daf 
die jedesmal verschobene Luitmenge etwa 5cm* betrug. Die Wirkungs- 
weise der Pumpvorrichtung ist ohne weiteres aus der Abbildung ver- 
stiindlich. 

Das offene Rohrstiick J2 mub 30 bis 40 em lang genommen werden, 
weil nur bei dieser Liinge die auisteigenden Schwefelsiurediimpfe sich 
wieder vollstiindig kondensieren; ebenso soll der Teil N nicht zu kurz 
bemessen werden, weil dann die Siuredimpfe sich auf dem Kolben der 
Pumpe kondensieren kénnten. 

Die Schliffe C und D miissen erstens ungefiihr 3 bis 4cm lang sein, 
weil sonst die heifBe Siiure die Tendenz hat, sich durch die Schliffe durch- 
zudriingen, und zweitens muf die Aufenseite aus Quarz bestehen, weil 
dann bei der Temperatursteigerung der innere Pyrexteil durch seine 
gréBere Ausdehnung die Schliffe sehr gut schlieft. Rund um das Quarz- 

8* 
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fenster F heram muS ebenfalls-eine Heizvorrichtung (elektrisch geheizte 
Spirale) vorgesehen werden, weil sonst die Flissigkeit leicht anf dem — 
kalteren Fenster wieder auskristallisiert. 

Diese Apparatur wurde erstmalig auf das Eutektikum von emem 
Mol Kaliumnitrat und eimem Mol Natriumnitrat angewandt: diese Misehung 
schmilzt bei 217°C. Es lag ein besonderes Interesse vor, gerade diese 
Mischung za untersuchen, weil sie die Nitratgruppe enthalt, die schon 
frither, doch nur im wasserizen Lisungen, auf ihr Ramanspektrum unter- 
sucht worden war. 

Pringsheim und Rosen* fanden, daS Verbindungen, die das Nitrat 
ion enthalien, alle eme Frequenzdifferenz von etwa 1040cm-+, ent- 
sprechend 4 — 9,6 yw, aufweisen, und da8 diese Frequenz manchmal die 
einzige ist, die mit merklicher Intensitat auftritt. 

Unsere Beobachtungen an geschmolzenen Nitraten ergaben nun eine 
einzize Ramanlinie mit der Frequenzdifferenz Jv ~ 1045cm, was 
einer Wellenlange von 9,6 entspricht. Also erhalt man in geschmolzenem 
Zastande dieselbe Wellenlange wie in den wasserigen Lésungen. 


Riza, Photochemisches Laboratorium d. Lettlandischen Universitat 


* P_ Pringsheim und B. Rosen, ZS. i Phys. 01, 511, 1928. Die Arbeit yon 
R. G Dickinson und BT. Dillon, Proce. Nat. Acad. Amer. Is, 334, 1929, m 
welcher ebenfalls die Nitrailisungen untersucht worden sind, war uns augenblick- 
lich nicht zaganglich. 
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Zur Dynamik der Saiten und Seile. 
Erste Mitteilung. 


Plotzliche Belastungsanderungen. 
Von Harry Sehmidt in Kéthen. 
(Eingegangen am 13. November 1929.) 


Zur Hrliiuterung des der ganzen Untersuchung zugrunde zu legenden Integrations- 

verfahrens wird zunichst das Beispiel einer rein statischen, stiickweise konstanten 

Lastverteilung behandelt. Alsdann wird die Lisung fiir den Fall einer plitzlich 
einsetzenden Belastungsiinderung angegeben. 

1. Auf dem Prager Physiker- und Mathematikertag habe ich iiber 
ein Integrationsverfahren fiir lineare mhomogene (gewdhnliche oder 
partielle) Differentialgleichungen berichtet*, das auf einen in einer friiheren 
Arbeit ** bewiesenen Satz sich griindet, dem jetzt zweckmiiBig die folgende 
Formulierung gegeben wird. 

Sei F’(e) eine analytische Funktion der en Variablen 2, die 
lediglich isolierte Nullstellen e, (6 == 0, 1, 2,...) mit Realteilen kleiner 
© ’ 
als a > 0 besitzt, und deren mit ¢ multiplizierter reziproker Wert fiir 
unbegrenzt wachsendes ¢ dem Betrage nach beschriinkt bleibt. Guilt dann 
in der Umgebung der s,-fachen Nullstelle 2, die Laurentsche Ent- 

wicklung 


So 4 (0) o~ 
1 AG 


F@ (e — 8) > = Be is ee 8u)*, a, 1) 
i= 26 ie 


so besteht fiir einen reellen Parameter ¢ die Beziehung 


So > 
bey 0 cas 
atic ee ra. Al”. fiir t > 0, 

1 els d 0 2=1 (A — 1)! ih 
—,: | — ade: = : ; 
Qa le 1S A® fir t= 0, ( 
a— hoo ) 


0 fir t <0, 
die insbesondere fiir F (2) == ¢ die einfache Form 


: ga t= 1 frig 0, 
eee (= ds = fir {= 0, (1, 21) 
2at | « 

eet cs ie fiir §é< 0 


annimmt, 


* Vegi. das in der ZS. f. angew. Math, u. Mech. 9, Nr. 6, 1929, erscheinende 
Referat, 
et H. Schmidt, ZS. f. Phys, 39, 474, 1926. 
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Den Gegenstand der mit-der vorliegenden Mitteilung beginnenden 
Arbeitsreihe bildet nun die Anwendung des in Rede stehenden Verfahrens 
auf die Behandlung von dynamischen Belastungsfillen bei homogenen 
elastischen Saiten bzw. Seilen*, die im Hinblick auf ihre physikalische 
bzw. technische Bedeutung von Interesse sind. 

Das der Betrachtung zugrunde zu legende Seil, dessen Eigengewicht 
der Einfachheit halber vernachlassigt werde, médge sich im ungestérten 
Zustand lings der X-Achse von # = 0 bis 4 —1/ erstrecken; seine Masse 
pro Langeneinheit werde mit @ bezeichnet, und die an den beiden Enden 
iibertragene Zugspannung werde S genannt. Alsdann geniigt die vertikale 
Auslenkung w (#, #) dieses Seiles bei Nichtberiicksichtigung samtlicher 
Reibungswiderstiinde der linearen Differentialgleichung 


0? O° 1 
geo ge = TPO (1, 3) 


in der p (a, t) die auf die Langeneinheit bezogene Belastung miBt, und in 
der zur Abkiirzung 
S 
—— (1, 31) 
Q 
gesetzt wurde. Uberdies ist die als Liésung dieser Gleichung zu be- 
stimmende Funktion w (#, t) den beiden. Randbedingungen 
[w (%, t)|le—9 = [w (@, tp =1 = O (1, 32) 


sowie den beiden Anfangsbedingungen 


; Ow 
[w (a; )}r—o = ea = 0 (1, 33) 
Jt=0 
zu unterwerien. 


2. Zur Erliuterung unseres Integrationsverfahrens behandeln wir 
zanachst den rein statischen Fall einer zeitlich unveranderlichen, stiick- 
weise konstanten Lastverteilung, wie sie durch den einfachen Ansatz 


jomoce<t, | 
p (a, t) = Py, (x) = 4 Po fiir E<‘# <€ =; (2, 1) 
Pe ee | 


mit den festen GriBen p,, — und d unter der Voraussetzung 


0 § 64,0 =! (2, 11) 


* Auf weitere Anwendungsméglichkeiten, die tiberaus zahlreich sind, wird in 
besonderen Veréffentlichungen eingegangen werden. 


{ 
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charakterisiert werden kann. Wegen (1, 21) 1i8t sich aber offenbar (2, 1) 
in der Form 


* be 8) eegan e 
Po elt — ay eet — 
ee aly: dz (2, 12 
P, (@*) | zg a | (2; 44) 
a—tco a—itco 


_ schreiben, und so lauft demnach das zu lisende Problem auf die Aufgabe 


hinaus, diejenige Funktion w (x, t) = w, («) zu finden, die der Differential- 


gleichung 
é a eee 
dw p C8) «2 Caer 
eas a . de ne 
oda Poe: | pia rl 2 in) 
a@—ioco a—too 
sowie den beiden Randbedingungen 
(0, (®)Je= 0 = [w, (x= 1 = 0 (2, 21) 


geniigt. Nun ist die die Forderungen 
[u, (%} 2)Jz=0 = [4 2) =1 = 0 
erfiillende Lisung der Gleichung 
eu — ere 
“d dat 
durch 
{+ 1. e* + x. e!# + (I— 2)} 


Ma (052) = Toa 


gegeben, so da8 wir auf Grund des linearen Superpositionsprinzips fiir die 
gesuchte Funktion w, (x) zunaichst den Ausdruck 


P r 3 « 
test ote (2, 8) 
mit 
a+ ay a+toco 
1 Pp e(@— &).2 1 elt—s— 2) .z | 
oe 1 | | hg eee | ne 5 ie 
W, (x) l \2ni | 2 ni | 2 ¢ | 
a@-tz9 a-—tco 
mae Pe ieee ba 
ae lead ae So 9.31 
Nas \2xi Bu at 2 ie ore) 
a—too a—too 
atic oo 
| bombs : 1 e— €+ 9) Sa,\ 
tis ole ales ve Rpests 2 “4 
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erhalten. Anwendung von (1, 2) liefert aber unter Beachtung der Voraus- 
setzungen (2, 11) sofort die vier Relationen 


atic 
le cams eee a ime a! 
2 ni ze Ss ik Ore dite a eee x 
a—too 
a+too. 
1 COT FOP Te ae 6 a Os fir «>£&+0, 
Sap te ee om 0 fir r= E+; 
a—tc 
paar 
1 Oa 22 & 
| Pi de = 4°06); 
a—tc 
6 ee 0) 
2} CN ae eee 
al ee dé 4 U— 2-0), 
a—t4co 


waibrend die beiden letzten der auf der rechten Seite von (2, 31) auf- 
tretenden Integrale verschwinden. Infolgedessen wird 


(\-g-$)-0-8 foes 
W,(2) = (\-£-5) 0-2-5 -@-9 fir §<x2<£+0, > (2,4) 
§.(E:5)-a-0 fir £+0<a<l, 


womit die vollstandige Loésung fiir unseren statischen Belastun 
aufgefunden ist. 

Um aus (2, 3) mit (2, 4) die Wee wy (2) des Seiles unter 
der Einwirkung einer an der Stelle  — & lokalisierten Einzellast vom 
Betrage P, zu entnehmen, haben wir in bekannter Weise 


14 eo 
P ova = (2, 5) 
zu setzen sowie den Grenziibergang § > 0 zu vollziehen, was die Be- 
ziehung 
wf a) = 55. We) (2, 6) 
ole? 


+ Von der hier lediglich der Einfachheit halber gemachten Voraussetzung 
einer stiickweise konstanten Lastverteilung kann man sich iibrigens leicht be- 
freien, worauf jedoch nicht naher eingegangen werden soll. 
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fir OS <§, | in 
f ’ 


mit 
Be ep. 
foe lege E<r<i | 


3. Bevor wir uns nun der Betrachtung dynamischer Belastungs- 


fiir 


liefert. 
falle zuwenden, soll zunachst zur Vorbereitung diejenige Lisung von 
(3, 1) 


2 
2 Oru — gh.vtu.t 


Oru ; 
Of + On 
ermittelt werden, die den Randbedingungen 
Met ico 10, A, wha 1 == 9 (3, 11) 
(3, 12) 


sowie den Anfangsbedingungen 
O 4 0 


[u (a, t; 4, W)li=o0 =. (5 t=0 a 


Als partikulares Integral von (3, 1) ergibt sich sofort 
ef otm.t 
(3, 2) 


geniigt. 
DaGats dy fh) = ea 
und da die zugehérige homogene Gleichung 
Oru 0? u, ; 
fae Ar 0 (3, 3) 
durch 
Meiers i) = OU e T eee 
mit : 
ein 
ie stg 


gelést wird, so ist zur Erfiillung der Randbedingungen (3, 11) 
Me alae: z) 
@2etA.ec +B.e © 


elt .t f 


) ; 2 in 
u® (a, t; 2, w) w—e. a | 


mit 
AtB= —1, 
Lay Fie, (3, 4) 
wanes 1 Bae ¢ — gil 
zu setzen. Hieraus berechnet sich 
= me et 
A. Met es ae 
= << iimaid ip tine ee So (8, 41) 
aot — ft} eG, 5 ese) 
Cone iC C—O ae 
und so erhalten wir nach einfacher Umformung 
elu.t een 
ae (3, 5) 


hee) (@, ¢; A.B) = re 
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mit 
Le ae aims a —-:(l—2) Bae (l— x) 
i At a te Cae 
PO rds Bt) ee eae 7 : 3 (3, 51) 
=~.) | ato Ly 
ec any ake ec Utes oe AG 


Demnach wird 


f(z; A, W) 
[UY @,t7 a, Wo = Peele ee 


Ou 
ai |_.= poo 1 @ Aw, 


so daf zur Erfillung der Anfangsbedingungen (3, 12) 
U (a, t; A, ww) = u® (a, t; 2, w) + WD (w, t; A, uw) (3,6) 


zu setzen ist, unter ul) (#,t;A,w) diejenige Lésung der homogenen 
Gleichung (3, 3) verstanden, die den Bedingungen 


[up (a, t; A, Wile =o = [wu (x,t; A, Wlext = 


und 
f (a5 a, w) 
[u® (a, ¢; A, Wli=o =— Teateareaaa 
0 uo) u 
' at re oe Steeuat | ee A, U) 


gentigt. Dies fiihrt in bekannter Weise * zu dem Ansatz 


Oe ese n (75). | 4,-cos(*2"*) +2, .sin — | (3, 61) 
2 


— y 
vA oe ole A, U) - a i “F) ae, 
, 0 
l 


as ae 
By Sige as |r ine sin (*™* ee) ae; 


und da mit (3, 51) und (3, 41) 
l 


Z 1 
lac A, w)-sin (7) a ar ge mrarent (ee 


mit 
l 


0 


vale es 


vet) dg ee 
Nhat oat ae ( ipdee + Bee } 


* Vel. z. B. Ph. Frank und R. v. Mises, Die Differential- und Integral- 
gleichungen der Mechanik und Physik, Bd. II, 8.681 (Braunschweig 1927). 
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oder wegen (3, 4) 
l 
[ree (S w)-sin (7%) a a APE (1 —(— 1) et} 
0 
yale 


Peete Z -{1—(— 1)". e!4} 
gilt, so wird 
ila 2unt 
ed (v? 1 + ? A?) ; (? mc ae ?2 u’) 
2 ul 
1S} ieee F 
* 6.(? w+ 72?) (v? wo? + Pu?) i 
womit dann (3, 6) unter Beachtung von (3, 5), (3, 51) und (3, 61) als 
definitive Liésung des eingangs formulierten Problems den Ausdruck 


u (x,t; A, lL) 


-{1 ( Dye, 


Gabe. 24), 


u lt le u 
ie —-2 - a — + (l— 2) — —-(l— 2) 
TANTS Mee er 2 e Bs 
ee Reena (° e 4 lu cae u u 
u Taf) pe ti SS nif — ot) 
ec Ve ec onde 
é VUX 
as 20. sin(“7*) 


vmct vmct 
ae ; 3,7) 
ie LED Ge LE |vac.cos( 1 ) +m tesin 1 hy’ 


uy 212. (—1)’.sin (=) 


yan ¢. (va? + PD). (a? + PP?) 


; t 
st. Syae..cos(*=* ) + ul. sin( 
/ 


v 1 Ct) 
1 )i 
liefert. 

4. Das im zweiten Abschnitt behandelte Beispiel werde nunmehr 
dahin modifiziert, da die in (2, 1) verzeichnete lokale Lastverteilung p, (#) 
erst im Zeitpunkt ¢ — 0 auf das zuvor unbelastete Seil einzuwirken be- 
ginnt. Dann ist also in (1, 3) 

; Q- fir, 7—< 0, 
ON tae on fir its 0 Cw 


zu setzen, wofiir auf Grund von (1, 21) 


a@+too 
p, @efe* 
p (a, t) == oni (Fac 


@—too 
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oder wegen (2, 12) 


a+ico atico . a+t>o ; : 
: Pe Cf. 4G | ere rto—sz etezttC—E+d)-2z 
o(z,t) = . dz dz\ (4, 2 
P (2,1) 2mi ) §.2ai| Z Z ae) 
a—ic ia — Too a—ic 


geschrieben werden kann. Anwendung des linearen Superpositionsprinzips 
liefert demnach unter Beriicksichtigung von (3, 1) und (3, 7) als die den 
Bedingungen (1, 32) und (1, 33) geniigende Lésung von (1, 3) mit (4, 2) 
zunachst den Ausdruck’ 


w (a, t) = 22. W*(a,t) (4, 3) 
Q 
mit 
i ie a@+tico 
We (0,8) = oS a+ 5--[5 SHOU, (4, 31) 
2 xi n=1 ig r= 
a—ic a@—t190 
falls zur Abkiirzung 
a&+%400 
i 1 r e(@—)z 
110 ye ea” 
a—ir 
a+itc% - 
1 e@—i—dz 
J = — : d 
a6) =. 2x1 \ ea - 
a—ic 
Ze meee a+tr 
ec oar ao 1 el—hz 
Ss ap: — a |e rae 
CON —— OLN Oe tg egies 
Gate os eer ad+to 5 
ee —e ¢ 1 emir) # 
TANS ae Fe Sor esemmaeen 8? sa 1 cy 
Lee Ey Dats Je C22 ae 
CCET Cane’ a—ic 
esa Sis a+too 
eth euese 1 e~ 5# 
J, a ‘ 
06) se 2 ep ae |; (2 —eé oe 
ef =—fey © a—ic 
l— 2. lz. atico 
ket reve! e—E+%9z 
J, == ; 
(6) Rye es ls eat 
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| ee 
sowie 
i a+t%oo 
— Dy (§) ae te 
(== . 
(6) = 2 mi \nere Chae 
: a&—too 
\ at+ico d 
= 91 (6) CMe 
Jie) = . 
$= oni lee FPa 
a—toco 
a+too 5 
= 9, (§) fi el oe 
Je — Tyee 6 
3 (6) au ) 2 wt ee ee 
a—too 
a tice : 
= AC) Mee ae 
ix = 1)’. 
« (6) oak es 201 |= (vy? nx? + Pe ae 
a—too 
mit 
2. sin (27 t mct\| 
Vue v7 ct 
WO) = eraser CEH |= 8 (4 ) +1. sin in ( i )| 
gesetzt wird. Gemi8 (1, 2) gilt nun wegen (2, 11) zunichst 
I, (8) = J, (6) = ITE) = JI(§) = 9; (4, 32) 
ferner wird aus gleichem Grunde 
atico a+ too 
1 el—fz 1 1 el—b)z d 
sa lpetet (vx? + Pe) a? TP 2x iva ipa 
ie rage Cm) 
a—too 
U yt _ Se oe 
2358 sears, a +e ! a. 
arr eee ee 2 
1 : m &\) 
=a <4 —(—1) .cos(”72)} 
sowie ebenso 
a+tico ) 3 
(J—E—d)z 1 
pee? aay = a"! — (— 1)’. cos Bea 
2ut Je.(v? a? + 2? 2°) v1 


a@—toco 
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womit wir 


a+ic 
1 1 
alee (€) + JF (€)} d 


a—too 


l 
_sin a (a) g. (G22). (ae 


a—iso 


erhalten. Abermalige Anwendung von (1, 2) liefert aber 


atic 
1 
LV mC LV1C eis 
, 1 
(¢ Gees 
a—ic 
1 fe 2 P 
ke: ee Py x a) ats Byiqte t 2 iy nef = 0 ; 
und 
atic 
/ i / 
us = ee me a ee By — eee 
21 ivme ivmey 2 \Qivae 2ivael 
(= \-(¢ hy ae 
a—ic 
so dab 
atin 
1 if A he 
Sai \ Ee O+ Olas = 0 (4, 33 
a—io 


gilt. Mit (4, 32) und (4, 33) vereinfacht sich (4, 31) zu 


a+t 


W* (a, t) = ee (F 3 In (0) aE, 


ee n=1 
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wiederum wegen (1, 2) und (2, 11) 


Uae Die ih 
i) 5 ee Sanaa 
J, 6) = Chee 3e fiir 2 > &, 
ae Gace: 
e+), _2- +9, 
J,() = = ah 3a 7 22 fir «>é+ 0, 
ree e<c&+0; 
a ae ties eae 
ee —e ¢ l e ¢ € Dan 
[OO ae t U 2 ) £3 D #2 ’ 
ee — ee | a AG 
Lay | 16 +19). t— (E+ 9). 
ec —e Oe 1 é c 2 é c | 
J, (f) roe l 1 Poy = a) 5 5) 2 —— 
bacct gos: \é g E | 


wird, so erhalten wir nach einfachen Umformungen 


W* (a, t) fir O<2<&, 


W* (a, t) = | We (et) tir E< en E40, (4, 4) 
lwe cw, t) fir €+d0<2<l 
mit 
Begone —s . _ 2%. pee: ireié) 
1 ene eee (y, Snes ¢ ) 
Pe) —— > | eS - —d 
Wi) =s-—- | Pho 35 ag 
es. ee (4, 41) 
@+ico 2—E+ 9, _ 22. » Het). 
1 e ik - lw Poe 
Se SS = — - —— dé 
2a me.) 
@— {00 2e.li-e @°| 
sowie 
is 
1 ett 
Reon gh (ta 
ee one) 2 
@—ico 
@tie _ 28, _2@-a, wad, 
ant [es ee. ae : ates ey (4, 42) 
Qt | : Sat} 
&®— io oe (1. ¢ 
AGS Ges GS BONS 20/28, pia tam, 
pee Os (ett 
— + Jets. ——_-__ — dg 
204 Jo / =) 
a@— ico 2e.(1 ee 
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und 
W3 (2, t) 
mutans a—é. THOU 5 284 
ee ee 
=-s4| 5 
cae 2g. \d—e if (4, 43) 
wige 1 £40) _ 20d=%), _ 2 +9), 
i ne ee 
Tony es. al, da &. 
aim oe (ie 4) 


Man sieht sofort, da8 fiir simtliche unter den vorstehenden Integralen 
als Faktoren von e*£ auftretenden Funktionen von € die zur Anwendbarkeit 
von (1, 2) erforderlichen Voraussetzungen erfiillt sind. Die Pole dieser 
Funktionen sind durch 


- £, = 0 und t = beni-5o = 1, 2,3,...) 


gegeben, und in ihrer Umgebung bestehen in Analogie zu (1, 1) die 
Reihenentwicklungen 


iP ; i bf *) 
= ee esin - cos 
vy? 7? Cc 1 


ese _ 2d ~2), CHES 
oe 4 ee ieee ald meee) 


oy 
Mat etree 
[Pio vee heed 1 
pag Pe sTa BEM io at) ee eae 
2 IX vmé 1 
Be <in(** ) cos ( ; ) Sone. eal 
of Sp vata, 
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Entsprechende Entwicklungen erhilt man hieraus durch Ersatz von é 
durch § + 0, und mit (1, 2) geht daher fiir t+ 0 die Relation (4, 41) in 


{8 — 3 + 6) — 61g + 61 +0} 


Be) one O) an (P*). ces 


oo 
Wy (x, t) — 61 


2 tae 2 
WE (01) = — "ERE at 4 gt 210) 
ap hate & , Nose 
Tio open 8 8) — GI E+ 6) + 27} 
2P ymé vxu(é + 0) . (VEL vact 
= See {cos ( 1 ) cos | 1 |} -si CF) - os ( 1 ) 


sowie (4, 43) in 


ae 2 2 
aia (8B —3-E + 0)} 


~ pages fom CF) — ce [22 EE sin (742) coe (7) 
iiber, wahrend fiir i 0 


eG) —— Ws (@t) = Ws (a, — 0 
gilt. Setzen wir schlieBlich 


Wi (@,t) = 


Wy (@, t) | 
= +3) saa" {00 (725) ue [Af sin(2) cos (82) (4, » 
sowie 


Wiad) Le? IV 2), 


so kénnen wir die vollstindige Lisung des hier behandelten dynamischen 
Problems unter Beachtung von (2, 4), (4, 3) und (4, 4) in der Form 


Ww (x4) = ae -W (a, t) (4, 6) 
mit 
W, (a) + W, (a, €) fiir a : 
Ww if = J 0 — 4, 61 
Co 0 fir <0 ( ) 


Zeitschrift fiir Physik. sa. 59, 9 
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schreiben. Die Berechtignng der-hierin hinzugefiigten Gleichheitszeichen 
ergibt sich aus der leicht zu verifizierenden Tatsache, daf (4, 5) fir 


t = O die Fouriersche Reihenentwicklung der durch die Festsetzungen 
gy (“) = — W, (x) fir O< «<i, 
gp (a + 21) = g(a) und »(— 2) = — (2) 


definierten ungeraden periodischen Funktion q(«) mit der Periode 2/ 
darstellt, im Einklang mit der ersten der beiden Anfangsbedingungen (1, 33). 

Mit (2, 5) geht (4, 6) nach Ausfiithrung des Grenziibergangs 0 > 0 
unter Benutzung von (2, 61) in 


Pp 
* —— OEE 3k i) 
wD We) (4, 7) 
mit 
* % ce 
W* (at) = ae (x) + Wy (a, t) fiir ‘=o (4, 71) 
O fir ?<0 
tiber, wobei 
= 2. fuxty opens yact 
We (@,t) = — = vy sin ( : ): sin (= y. cos (a) (4,72) 
gilt. Hiermit hat dann auch der Fall einer zur Zeit ¢ = O an der Stelle 
x — & auf das zuvor ungestirte Seil zu wirken beginnenden Einzellast 


vom Betrage P, seine Erledigung gefunden. 

Wie (4, 61) bzw. (4, 71) durch Vergleich mit (2, 4) bzw. (2, 61) 
erkennen lassen, fiihrt das Seil unter dem Einilu8 einer plétzlich ein- 
setzenden Belastung Schwingungen um die der betreffenden Belastung 
entsprechende statische Gleichgewichtslage aus, wobei die Maximal- 
entfernungen der Seilpunkte von ihrer urspriinglichen Ruhelage den 
- doppelten Wert der statischen Auslenkung annehmen. Die durch die 
maximale Formanderungsarbeit gemessene dynamische Maximalbean- 
spruchung des Seiles erreicht demnach hierbei den vierfachen Wert der 
rein statischen Beanspruchung, was nach Untersuchungen von T. Levi- 
Civitay der fiir kein elastisches System unter den hier in Betracht ge- 
zogenen Bedingungen tiberschreitbaren oberen Grenze entspricht. 


5. Um jetzt auch den Fall einer plotzlich eintretenden Entlastung 
des Seiles zu behandeln, wahlen wir in (1, 3) mit Benutzung von (2, 1) 


; Pp, (a) fiir | 
it) ana ge ; bad 
Be) to fear. Can) 


+ T. Levi-Civita, Monatshefte f. Math. u. Phys. 36, 165, 1929. 


Zar Dynamik der Saiten und Seile. Sn 


_ woliir wir wegen (1, 21) 
atic 
ae __ Pi (@) et 
Be) =9,@ BS. (Fae 6,11) 


a@—itc 


schreiben kénnen. Dieser Fall. stellt offenbar eine einfache Superposition 
der beiden im zweiten und yierten Abschnitt behandelten Beispiele dar, 
so daB sich als Lésung gemaf (2, 3) und (2, 4) sowie (4, 6) und (4, 61) 
unter Beibehaltung der dort benutzten Bezeichnungen sofort 


ee Le ‘ 
w (a, t) = gle W (x, t) (5, 2) 
mit 
W (a, ) = [%@ fr ts0, (5, 21) 


— W, (a,t) tir ¢>0 


ergibt. Die durch den Vorgang einer plétzlichen Entlastung ausgelisten 
Schwingungen kénnen demnach zu keiner Vermehrung der Beanspruchung 
des Systems gegeniiber dem zuvor vorhandenen statischen Zustand fiihren. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, November 1929. 
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Einige Bemerkungen zum Michelsonversuch. 
Von G. von Gleich in Ludwigsburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. November 1929.) 


Das negative Ergebnis des Michelsonversuchs ist noch eine offene Frage. Vor- 
schlag einer Erganzung der urspriinglichen Formel von H. A. Lorentz. Bezie- 
hungen der Fresnelschen Mitfiibrungsformel zum Michelsonversuch und zum 
Einsteinschen Additionstheorem. Wahrscheinlich kommt der Atherwind nur mit 
einem kleinen Bruchteil seines Betrages zur Auswirkung im Interferometer. 


§1. Das negative Ergebnis des bekannten Michelson-Morley- 
Versuchs* wird heutzutage vielfach als unbestreitbare Tatsache, als causa 
finita angesehen, besonders in der gemeinverstandlichen Literatur. Denn 
auf dem negativen Ergebnis und nur auf ihm beruht die Lorentztrans- 
formation, und nur auf dieser hinwiederum die gesamte Relativitatstheorie, 
spezielle, allgemeine und ,einheitliche Feldtheorie*. Fiir den Relativisten 
gibt es keinen Atherwind. Denn er erklart: es gibt keinen Ather. Und 
auf die Frage, wodurch dies erwiesen sei, erwidert er mit Laplace: Je 
n’ai pas besoin de cette hypothése, weil naémlich kein Atherwind fest- 
gestellt wurde. Siehe Michelsonversuch. 

§ 2. Nun mu es fiir den Galileianer, sofern er an der Hypothese 
eines einheitlichen ruhenden Weltathers festhalt**, von vornherein drei 
Arten von ,Atherwind* geben: a) den ,taglichen*, von der Rotation 
der Erde insofern herriihrenden, als die Umdrehungsgeschwindigkeit eines 
Ortes am Aquator etwa 0,46 km/sec betragt, an den Polen aber Null ist; 
b) den ,jaihrlichen“ infolge der Bahnbewegung der Erde um die Sonne 
29,8 km/sec; c) den ,kosmischen“, erzeugt durch die Bewegung des 
Sonnensystems durch den Raum. Der Gesamteffekt dieser drei Arten von 
Atherwind (,ether drift“) ist natiirlich eine Folge ihrer Uberlagerung 
und hat selbstverstaéndlich schlieBlich ,topozentrisch* eine tigliche 
Periode, ,geozentrisch* eine jahrliche, wahrend er ,heliozentrisch* jahr- 
hundertelang konstant bliebe. Der kosmische Atherwind wiirde, auf die 
helleren Fixsterne bezogen, nur etwa 19,5 km/sec betragen. Auf die 
Kugelsternhaufen und die Spiralnebel bezogen dagegen sicher mehrere 


* A.A. Michelson, Sill. Journ. 22, 20, 1881; derselbe und E. W. Morley, 
a. a. O. 84, 333, 1887. 

** Was bekanntlich auch namlrafte Geode: der Relativitaétstheorie nicht tun, 
an ihrer Spitze Lenard, und was auch in vollem Umfang nicht wahrscheinlich 
ist. Siehe unten § 12. 
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' hundert Kilometer pro Sekunde. Nach G. Stroemberg 300 km/sec nach 
einem ,Apex“ (d. h. Zielpunkt der Sonnenbewegung) in @ = 320°, 
6 = + 65°. Dagegen nach Wirtz* 710 km/sec nach dem Apex w = 54°, 
0 = + 83°, bzw. 350 km/sec nach Apex o = 11°, d = + 77°; nach 
Lundmark** 650 km/sec nach « = 305°, 0 = + 75°. 

Die Frage ist offen, mit welchem Betrage der Atherwind tatsichlich 
im Michelsonschen Interferometer zur Auswirkung gelangt. Der tigliche 
Atherwind ist zu schwach, um in die Erscheinung zu treten***. Die im 
Interferometer etwa entstehende Gesamtauswirkung miiBte in der Haupt- 
sache eine tigliche Periode des kosmischen Atherwindes darstellen, wenn 
dessen Geschwindigkeit tatsiichlich sehr viel gréBer ist, als die des 
jabrlichen Atherwindes. Der Betrag ware nimlich abhangig von der 
jeweiligen Zenithdistanz Z und vom jeweiligen Azimut A der Richtung 
des Apex, gegeben durch die bekannten elementaren Formeln: 


cos Z = sing.sind + cos@.cosd.cos (O — a), 
sinZ.cos A = — cosq.sind + sing. cosd.cos (®O — a), 
sin Z.sin A = cosd. sin (@ — «), 


worin gm die geographische Breite des Beobachtungsortes, @ die Stern- 
zeit, x und 0 die Aquatorkoordinaten des Apex sind. Der jihrliche Ather- 
wind wiirde sich in der Hauptsache als geringe Schwankung des Betrages 
mit Jahresperiode duSern. In dem bekanntlich stets horizontal stehenden 
Michelsoninterferometer kann. offenbar immer nur die horizontale, d.h. die 
mit sinZ multiplizierte Komponente des kosmischen Atherwindes zur 
Wirkung kommen. 

§ 3. DaB das negative Ergebnis des Michelsonversuchs (, Michelson- 
effekt gleich Null“) noch keineswegs endgiiltig feststeht, das haben die 
Verhandlungen der eigens zu diesem Zweck am 4. und 5. Februar 1927 
im Mt. Wilson-Observatorium (Pasadena, Kalifornien) zusammengetretenen 
Konferenz gezeigt. Ich méchte empfehlen, den Verlauf im Original- 
bericht**** nachzulesen. Hier kurz nur folgendes: Wihrend A.A. Michelson 


* Astr. Nachr. 215, 349, 1921; erste Angabe bezogen auf Kugelsternhaufen, 
zweite auf Spiralnebel. 
** Monthl. Not. 84, 748, 1924. Alle diese Angaben sind offenbar sehr unsicher. 
Sie beruhen auf verhialtnismifig wenigen Objekten; der auf die helleren Sterne 
bezogene Apex a — 270°, 0) = + 30° mit 19,5 km/sec dagegen (stellarstatistisch) 
auf auferordentlich zahlreichen Sternen. 
*** Hierfiir ist die ganz andere Anordnung des ,Michelson-Gale‘-Versuchs 
erdacht, von dem hier nicht die Rede sein soll. 
*k** Contributions from the Mount Wilson Observatory, Carnegie Institution of 
Washington no. 373 bzw. Astrophys. Journ. 68, 341, 1928. 
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und H. A. Lorentz eigentlich neue Gesichtspunkte kaum zur Sprache 
brachten, berichtete Dayton C. Miller eingehend iiber seine Interfero- 
meterversuche von 1921 bis 1925, die bekanntlich ein positives 
Ergebnis hatten. Diese Versuche kénnen unméglich kurzerhand als ungenau 
verworfen werden, wie es seinerzeit seitens mancher deutscher Relati- 
visten geschah, die D. C. Millers Ergebnisse alsbald scharf und heftig 
bestritten haben. Das war schon aus dem Grunde nétig, weil die Aner- 
kennung der Millerschen Versuche die Grundlage der Relativitatstheorie 
in schwerster Weise gefihrdet haben wiirde. Um fiir alle Falle sicher zu 
gehen, hatte indes schon 1926 D. van Dantzig (wie es scheint, auf Grund 
ungenauer Nachrichten) dem positiven Ergebnis des Michelsonversuchs 
durch Miller dadurch Rechnung* getragen, daS er einen ,weiteren 
Fundamentaltensor“ in die Relativitaitstheorie einzufiihren suchte. 

§ 4. Auf der Konferenz von Pasadena fiihrte weiterhin Roy 
J. Kennedy eine neue Bauart von Interferometer vor, mit dem er im 
Gegensatz zu D. C. Miller durchweg das negative Ergebnis bestatigt zu 
haben iiberzeugt ist. 

E. R. Hedrick entwickelte, ankniipfend an eine frithere Arbeit von 
Righi, Formeln, aus denen hervorgehen wiirde, da8 auch bei wirklich 
vorhandenem Atherwind, infolge der Theorie des Interferometers an sich, 
der Michelsoneffekt verschwinden miisse. Das argumentum e silentio, auf 
dem die Relativitatstheorie ruht, wire damit nicht mehr beweiskraftig. 
Paul S. Epstein hat Hedricks Formeln auf anderem Wege zu bestitigen 
gewubt. : 

Diese so sehr auseinandergehenden Ansichten haben in der Schluf- 
diskussion durchaus keinen Ausgleich gefunden. In welchem Zusammen- 
hang die Fresnelsche Formel bzw. der Fizeausche Versuch mit dem 
von Michelson steht, ja ob tiberhaupt gegenseitige Beziehungen bestehen, 
dariiber brachte das Ergebnis der Konferenz durchaus keine Klarheit. 
Man ist somit nicht weiter als’ 1900, als auf dem Pariser Kongre8 Lord 
Kelvin erklarte: ,The only cloud in the clear sky of the theory was 
the null result of the Michelson experiment‘. 

§ 5. Gegen oder iiber die urspriinglichen Formeln von H. A. Lorentz, 
durch die er seinerzeit die nach ihm benannte Kontraktion abgeleitet 
hatte, ist in Pasadena nichts vorgebracht worden. Wohl deshalb, weil 
bekanntlich Lorentz die Kontraktionstheorie lingst zugunsten der 
Relativititstheorie aufgegeben hat. 


_ * Math. Annal. 96, 261, 1926; vgl. auch ZS. f. Phys. 41, 751, 1927. Von 
diesem neuen Tensor ist spater meines Wissens nie mehr die Rede gewesen. 
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Dagegen erlaube ich mir nun, die folgenden Ausfiibrungen zur 
Erwagung zu stellen. Bei einer Erérterung sind Argumente, wie* ,das 
entspriche nicht der Relativitatstheorie“, aus logischen Griinden natiirlich 
ausgeschlossen. 

Das Schema des Michelsonversuchs (vgl. Fig. 1) ist hinlanglich 
bekannt: LZ Lichtquelle, G halbdurchsichtige Glasplatte unter 45°, P und 
Q Spiegel. GP — GQ =—~s, B der Beobachter, der die Interferenz- 
erscheinungen feststellt. 

yldealer“ Fall: GP fallt in die Richtung der Translationsbewegung 


des Interferometers, dessen Geschwindigkeit = v ist; v/¢e = B. Der Licht- 
@ 
L a i" 
L 
B 
Fig. 1 


strahl von LZ wird durch G gespalten in den Strahll GPGB und den 
Strahl II GQOGB. 

§ 6. Nun argumentierte** Lorentz, ehe er die Einsteinsche Theorie 
annahm, nach der ,c mit » zusammengefiigt, immer wieder c geben“ 
miibte ***: 


Strahl I bendtigt fir PG, fir PG 
=! 


sec, im ganzen also: 
e+v 


28 
T, —— ca —p) 


Strahl IL benétigt nicht, wie auf den ersten Blick angenommen 


5 ran 


2 
werden kénnte, im ganzen = sec, sondern mehr (vgl. Fig. 2), weil er im 


Raume den Weg GQ, G, zuriicklegt. Wihrend namlich der Strahl von G 
nach dem Spiegel @ lauft, ist letzterer von Q, nach Q, geriickt und 


* H. A. Lorentz hat a. a. O. 68, 390, 1928 solche vorgebracht: ,Speaking 
now for a moment as an adherent of the relativity theory, I should contend that 
no such effect whatever could exist ... The full period effect is thus in contra- 
diction with the theory of relativity and of main importance...*, 

** H. A. Lorentz, The Theory of electrons 1909, S. 193. 
**k W. Pauli jun., Enc. Math. Wiss. V, 2, 561. 
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wihrend der Strahl von @Q, nach der schriigen Platte G zuriickkehrt, ist 
diese, die vorher von G, nach G, gelangt war, nach G, geriickt. Da 
Gy G,: GQ = v:e, ist der tatsichliche Weg des Strahls II nicht 2s, 


sondern 2s.) 1 + f?, wofiir er nach Lorentz 


oe 2- V+ BR sec (2) 
bendtigt. 

Da nun der Versuch 7’; = T, ergab, half sich Lorentz damit, daf 
er annahm, bei Strahl I habe sich das Interferometer infolge seiner 
Bewegung gegen den Ather (also wegen des _Atherwindes) im Verhiltnis 
V1 — B® zusammengezogen. Wenn in (1) s J 1 — B®? ~ s(1 — 1B») statt 
s gesetzt wird, folgt in der Tat 7, ~ T,. Dieser rothin oFtBAte Kunst- 
griff hat seinerzeit bestochen und schlieBlich ist ja diese ,Lorentz- 
kontraktion* nicht schlechthin unméglich. Sie miifte in der Hauptsache 
vom kosmischen Atherwind, weniger vom jihrlichen, am wenigsten vom 
taglichen Atherwind abhingen. 

$7. H. A. Lorentz hat aber bei seiner Theorie des Interferometers 
iibersehen, daf ahnliches wie fiir den Strahl IT auch fiir den Strahl T 
gelten miiBte. Dieser legt nimlich (vgl. Fig. 2) im Hinwege von G@ nach 
P mit der Geschwindigkeit ¢—v nicht den Weg GP = 3s, sondern 
GP, = s(1 + £) und im Riickwege mit der Geschwindigkeit ¢ + » den 
Weg P, G, = s(1 — B) zuriick, so da er die Zeit 
task ~ i 2 B) sec (3) 
gebrauchen miifte. Und weiter ist es nicht richtig, daS der Strahl IT 
lings GQ, und lings Q, G, die Geschwindigkeit c haben kann, wie 

Lorentz einfach voraussetzte. Doch be- 


handle ich sofort den allgemeinen Fall: 

Alle Glieder mit $*, womit immer 
von Zeit zu Zeit manche Theoretiker 
arbeiten zu miissen glauben, sind zu ver- 
nachlissigen, da sie unbedingt (auch in der 
allgemeinen Relativitiitstheorie) weit unter 
der Grenze der Beobachtungsméglichkeit 
liegen. Denn selbst fiir » = 900 ames 
wire B*< 3.10-8. 

Es sei nun (Fig. 3) ® der.spitze Winkel zwischen der Einfalls- 
richtung GP, des Lichtstrahls und der Richtung G,H der Bewegung 


Kinige Bemerkungen zum Michelsonversuch. 137 


des Interferometers, das sich mit der Geschwindigkeit v im Raume bewegt. 
Da G, G, jetzt, nicht (wie in Fig. 2) = =v, sondern —-y-cos ® ist, ist 
; ¢ 


tey ~ yp ~siny — B.cos und cosy ~ 1. Die Komponenten der 
‘Geschwindigkeit v sind (siehe Fig. 3) 


parallel zu G) P, = v.cos , 

parallel zu G, Q, = v.cos (90° — &) = vsin 9, (4) 
parallel zu G, Q, = v.cos (90° — #— a) & v.(sin® + B cos? 9), 
parallel zu @, G, == v.cos(90° + yw) ~ v. (sin & — B cos? 9). 


Strahl I benétigt nunmehr die Zeit 
Gy P, P, Gs 
“e€—».cos® c-+tv.cosd’ 


oder wenn $B, = f.cos® gesetzt wird, die Zeit 

Ste po 18 s 1+ Bo s 
UM = = (28 = fe) = 2 Se A OS (1) OG IOS (Clos 
1 Regs 1 8, C ey ae a ae B° cos’ #). (5) 


Der Weg GQ, = Q, G, des Strahls II ist analog wie in § 6, (2), gleich 
8 yi + B* cos’? &. Wenn zur Abkiirzung 
B, = B(sn + Boos’), 6, — B (sind — B cos’) (6) 


gesetzt wird, also 


Bb, — 6B, = —2f' cos? und 6,6, & P’sin?d (7) 
ist, folgt die Zeit, die der Strahl Il bendtigt, 
G,Q Q,.4 (eee ee 
yh) — 0% Tecate: — ae 2 e032 9, - 2 1 
3 ed —B) cA +By ah 4 1— B, + By — B,- Ba 
oder 
2s 1 : 
fh Sood (1 + p+ 5 B? cos? #). (8) 


Folglich ist die Differenz beider Zeiten 
‘ PACE Og ae | 
T,—T,~—8 (500s 5 — 1). (9) 


Diese GréBe wire entscheidend, natiirlich abgesehen von den daneben in 
Betracht kommenden, auf das Koordinatensystem des Horizonts bezogenen 
jeweiligen Koordinaten der Apex (siehe oben § 2), fiir den Michelson- 
effekt, d.h. fiir die Verschiebung des Interferenzstreifen. Da 6 nur in 
der zweiten Potenz vorkommt, bleibt das Worzeichen von f bzw. v 
unbestimmt. Oder: ein aus den Interferometerversuchen etwa abgeleiteter 
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Apex ist nicht eindeutig bestimmt. Der entgegengesetzte Punkt der 
Sphire geniigt den Bedingungen ganz ebenso. 
Der Effekt ware offenbar Null fiir 
cos? — V2. (10) 

Der Michelsoneffekt wiirde, wenn @ durch die ganze Peripherie 
gezahlt wiirde, fiir @ — 35°16’, — 144944’, — 215°16', — 324°44’ 
verschwinden miissen und, wenn mit (9) iiber die ganze Peripherie das 
Mittel gebildet wird, sehr klein ausfallen. Wobei auSerdem die Er- 
wigungen §2 in Betracht kommen. 

§ 8. Ob dies etwa mit den Ergebnissen* von D. C. Miller, die 
iibrigens zu manchen Bedenken Anlaf geben, iibereinstimmen wiirde, 
vermag ich in Ermangelung genauerer Kenntnis derselben nicht zu ent- 
scheiden. Ausdriicklich bemerke ich, da8 ich keineswegs glaube, mit (9) 
die ,richtige“ Interferometerformel gefunden zu haben. Denn schon die 
Reflexionsgesetze fiir bewegte Spiegel sind nicht hinreichend erforscht 
und Interferenzversuche sind keineswegs rein kinematische Probleme, zu 
denen sie freilich von der Relativititstheorie gemacht wurden. Fir mich 
handelte es sich darum, zu zeigen, wie wenig Vertrauen die urspriingliche 
Interferometertheorie von Lorentz verdient. Kigentlich zuriickgenommen 
hat er sie nicht, sondern nur durch Adoption der Einsteinschen Hypo- 
these auSer Kurs gesetzt. 

Wollte man eine Kontraktion in der Bewegungsrichtung nach Art 
der Lorentzkontraktion beibehalten, z. B. 


(l—q. 6"), (11) 


worin q eine Konstinte ist, so wiirde statt (5) fiir Strahl I 
Ty = 2—[1 + (2—4@) preos* a}, (12) 


wahrend bei Strahl II sich g in dem hier nétigen Grade der Annaherung 
nicht auswirkt. Man hatte statt (9) 


2 3 
(1,— 7, == l($- eos — 1], (13) 


was natiirlich fiir 


2 
2 mes 
cos; 0 cr 2Qq (14) 


verschwinden miifte. 


* Sein Apex liegt « — 255°, 0 = + 68° mit v > 200 km/sec. « = 75°, 
0 = — 68° miiBte jedoch ebenfalls preecaen! Auch das Vorzeichen von 0 kénnte 
wechseln wegen der letzten Formel des § 2. 
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Aus (13) folgt weiter, da® fiir q = 2, d.h. fiir das Dreifache der 
Lorentzkontraktion der Betrag des Michelsoneffektes unabhingig von 


der Orientierung des Interferometers konstant —= Be B° sein miiBte. 
c 


Auch dieses ware ein unbedingt negatives Ergebnis des Versuchs, wiirde 
aber die dreifache Lorentzkontraktion verlangen. Damit wiirde die 
aus den Versuchen von L. Courvoisier* (die bekanntlich vor allem 
von den Relativisten angefochten werden) gefolgerte kosmische Ge- 
schwindigkeit von 750 km/sec auf 250 km/sec herabgedriickt werden 
miissen. Aber ich méchte die zwar nicht schlechthin unmogliche Kon- 
traktionshypothese ohnehin in keiner Form empfehlen. Denn sie ist 
eigentlich nur eine rechnerische Verlegenheitsaushilfe. 


Die spezielle Relativitétstheorie hat sie vermeiden wollen und ihr 
die noch radikalere Hypothese ¢ + v = ¢ vorgezogen. Und doch ist sie 
den Kontraktionsfaktor V1 — B’ nicht los geworden; denn er steht 
noch in der Lorentztransformation und spielt bekanntlich eine wichtige 
Rolle fiir Spekulationen aller Art** (MaSstabe, Uhren und Zwillings- 
briider). 


§ 9. Kine andere Frage, die noch kaum ernstlich untersucht wurde, 
ist indessen die, .ob der Atherwind mit seinem vollen Betrage v in die 
Interferometerformeln eingeht. Denn der Michelsonversuch ist, was 
vielfach iibersehen wird, ein Experiment in einem brechenden materiellen 
Medium und kein solches im freien Ather oder (relativistisch) im ,,ather- 
freien“ Raum. Die Relativititstheorie hat nicht nur iiber den Ather 
hinweggesehen, tiber dessen Dasein man ja schlieSlich noch streiten kénnte. 
‘Sie hat auch iiber die Anwesenheit der atmosphirischen Luft beim 
Michelsonversuch hinweggesehen und aus der ganzen Frage kurzer 
Hand ein abstraktes Raum-Zeit-Problem gemacht. Worin ja eigentlich 
ihre angebliche ganz besondere Leistung besteht. 


Das lauft darauf hinaus, die Gegenwart und zweifellose Einwirkung 
der zahlreichen Stickstoff-, Sauerstoff- und sonstigen Gasmolekiile, die 
sich in lebhaftester Bewegung befinden, auf die Lichtbewegung einfach zu 
ignorieren. Und doch ist deren Einwirkung auf die Lichtgeschwindigkeit, 
selbst beim Fehlen einer relativen Translationsbewegung, nach allgemeiner 
Annahme und ohne jeden Zweifel eine recht erhebliche. Denn bekanntlich 


* Astr. Nachr. 226, 241, 1925. 
: ** Vel. A. Einstein, Uber die spezielle und die allgemeine Relativitats- 
theorie. Sammlung Vieweg Nr. 38, 2. Aufl., S. 24, 1917. 
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setzt sie, wenn uns auch der nahere mechanische Zusammenhang noch 
nicht klar ist, die Lichtgeschwindigkeit c, die fir das Vakuum gilt, auf 
oy ae (15) 
herab, wenn » der Brechungsindex* der atmosphirischen Luft ist. Da 
== 299 ROW) km/sec und » = 1,000 294 ist, betrigt der Unterschied 
von ¢ und ¢, etwa 90 km/sec. Es kann kaum bezweifelt werden, da8 » 
eine Funktion des Atomgewichts der betreffenden Gase, der Geschwindig- 
keit der durcheinanderwirbelnden Molekiile und ihrer mittleren Weglinge 
sein wird. Daf eine Translationsbewegung des Gases, wenn wohl auch 
erheblich schwiacher als die Anwesenheit des Gases an sich, auf die Licht- 
bewegung sich auswirken mu8, ist wahrscheinlich. 

§ 10. Offenbar ist die Relativititstheorie sich des gewaltigen und 
grundsitzlichen Unterschiedes zwischen einem abstrakten Raum-Zeit- 
Problem, das sie gelést zu haben meint, und einem Versuch iiber Licht- 
bewegung in einem Gase nicht immer bewu8t. Das bekannte Einsteinsche 
Additionstheorem der Geschwindigkeiten ** 


Sra.(v + w) = — (16) 


ist namlich ohne jede Frage ganz allgemein fiir Geschwindigkeiten < ¢ 
(und ohne Gegenwart eines brechenden Mittels) gemeint. Denn es bildet 
ja die Grundlage der ganz allgemein gedachten relativistischen Kinematik, 
bestimmt dazu, dié ,veraltete“ klassische zu ersetzen. Um das Theorem 
gemeinverstiindlich zu beweisen und als Erfahrungstatsache hinzustellen, 
fiihrt Einstein a. a. O. einfach den Fizeauschen Versuch bzw. die 
Fresnelsche Formel an, obschon diese fiir den materiefreien (oder gar 
atherfreien) Raum ihren Sinn verlieren. Denn dort gibt es kein brechendes 
Medium, also auch keinen Brechungsindex ; d.h. dieser ist — 1 zu setzen. 

Die Fresnelsche Formel lautet nimlich (ohne das Lorentzsche 
Zusatzglied fiir die Wellenlinge A, die in einer neuen Kinematik sich sehr 
wunderlich *** ausnehmen miiBte) 


pieetanee o(1 rv =): (17) 


n 


* Der Umstand, daf dieser wahrscheinlich auch bei der Luft eine Funktion 
der Wellenlange ist, spielt dabei keine erhebliche Rolle. 

** Toh bezeichne mit S,.j, die ,relativistische Summe“, vgl. A. Einstein, 
Uber die spezifische und die allgemeine Relativitatstheorie, Sammlung Vieweg 
Nr. 38, 2. Aufl., S. 26—28, 1917. 

*** Die Kinematik wiirde von der Farbe des Lichts abhaingen. 
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¢, ist die Lichtgeschwindigkeit in einem durchsichtigen, mit der 
Geschwindigkeit » strémenden Medium vom Brechungsindex ; ¢,, ist die 
Lichtgeschwindigkeit in demselben Medium im Zustande der Ruhe gegeben 
durch Formel (15). Das obere Zeichen gilt, wenn v und die Lichtbewegung 
dieselbe Richtung haben; die Lichtgeschwindigkeit erhalt dann einen 
kleinen Zuwachs. Im freien Ather ware » = 1 und (17) wird dann zu 
der Trivialitét c — ec. Folglich kann das relativistische Additions- 
theorem, das doch ganz allgemein gelten will, sich auf Fresnel-Fizeau 
tiberhaupt nicht berufen. 

$11. Nur wer den grundsitzlichen Unterschied zwischen dem 
Fizeauversuch und dem abstrakten Raum-Zeit-Problem nicht sehen will 
oder kann, lé8t sich dadurch blenden, da8 die Formel (17) in sehr leid- 
licher Ann&herung (das sonst in der Relativititstheorie sehr bedeutsame 


Quadrat von B = - wird allerdings vernachlassigt) durch die relativistische 


Addition von c, und v dargestellt werden kann*. Denn nach (16) ist, 


wegen (15) 
Seam +o) = AF" ~ +9 (1-4) 


und mit abermaliger Vernachlassigung von [? 


1 
Sra (Cn +2) == om +0 (1 — =): (18) 


Das ist in der Tat identisch mit (17). Nur ist mathematisch miBlich, 

da$, wenn im Additionstheorem (16) selbst (vorausgesetzt, dab v und w 

von derselben GréSenordnung sind), ebenfalls die GréBenordnung f? ver- 

nachlassigt wird, wie es Einstein in seinem Beweis fiir eben dies Theorem 
v.wW 


tut, folgerichtig auch vernachliassigt werden miSte. Damit ist das 


fa 
ganze Theorem hinfillig. 

Da8 (17) durch (16) ersetzt werden kann, ist nichts Wunderbares, 
sondern beruht darauf, da das Additionstheorem, wie ich gezeigt ** habe, 
aus dem von mir so bezeichneten , Absolut-Postulat des Lichts“ ¢ + v= ce 
(Pauli, a.a.O. §.561) zwangsliufig folgt. Das heiBt, das Additions- 
theorem bedeutet, daS angeblich zur Lichtgeschwindigkeit ¢ jede beliebige 
andere Geschwindigkeit (v < c) addiert werden darf, ohne daS c gréBer 


* Vel. Hinstein, a. a. O. S. 28 Anm. 
** ZS. f. Phys. 47, 291, 1928. 


142 G. von Gleich, 


wird. Der mathematische Grund liegt darin, da (16) die Additionsformel 
fiir die Funktion arctghp ist, und daB tghp nie gréfer als 1 werden 


kann. 
§ 12. Der Fizeausche Versuch hat nun aber lediglich gezeigt, dab die 
Fresnelsche Forme] fiir Wasser (n = 4) bei sehr kleinen Geschwindig- 


keiten gilt. Von vornherein war vorausgesetzt, da8 der Zuwachs, den 
die Lichtgeschwindigkeit im strémenden Wasser im Vergleich zu der im 
ruhenden Wasser erhialt, proportional der der Strémungsgesch windigkeit 
des Wassers sei. Ob solches auch fiir sehr grofe Geschwindigkeiten gilt, 
wissen wir nicht. Und eben darauf kame es beim Michelsonversuch an. 


Statt (17) laBt sich mit 6 = = ohne weiteres schreiben 


Cy = Cy (A + Bd), (19) 
a 


worin nach Fizeau-Fresnel fiir sehr kleines 6 der Faktor § =n — mA 


ist; vielleicht aber fiir wachsendes 6 gréfer angesetzt werden miiBte. 
Auf jeden Fall aber ist ¢.8.0 == v.0. der Unterschied der Licht- 
gesch windigkeit in einem bewegten Medium von der Lichtgeschwindigkeit 
in demselben ruhenden Medium, d.h. der ,Atherwind“, der innerhalb 
des Mediums (also innerhalb der Erdatmosphire) dadurch entsteht, daf 
Teile dieser Atmosphire relativ zu anderen derselben bewegt werden. 
Mithin der , Atherwind“, der durch den gewéhnlichen Wind erzeugt wird. 
Da 6 sehr klein ist (0 ~ 0,0006), ware der selbst zu heftigen Stiirmen 
gehdrige Atherwind auferordentlich geringfiigig. Uber den Atherwind 
aber, der in unserer Atmosphire durch die kosmische Bewegung der Erde 
erzeugt wiirde, vermag die Fresnelsche Formel tiberhaupt nichts auszu- 
sagen, da sie einen Vergleich der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum mit 
derjenigen in der Atmosphire gar nicht enthilt. Nur durch einen 
Analogieschlu8, dessen Berechtigung indessen fraglich ist, ist es immerhin 
sehr wahrscheinlich, da die Bewegung v der Erde relativ zu dem als 
ruhend vorausgesetzten Ather die Lichtgeschwindigkeit in unserer Atmo- 
sphire beeinflussen kénnte, derart, da diese letztere (abgesehen von 
den Luftstrémungen in der Atmosphire) einen Zuwachs im Betrage von 
v.0, also eines sehr kleinen Bruchteils 0 (vielleicht bei gréferem v auch 
elnes gréBeren Bruchteils) von v erhalten wiirde. Indessen wohl kaum 
auch nur annihernd den ganzen Betrag von v, wie urspriinglich beim 
Michelsonversuch vorausgesetzt war, denn dieser arbeitet in der 
atmosphirischen Luft. Und wenn auch R. J. Kennedy sein neues Inter- 
ferometer mit Helium fillt, fiir das »—1 nur 1/,, so groB wie fiir Luft 
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st, wiirde dies erst recht nichts daran andern, dafi héchstwahrscheinlich 
mmer nur ein ziemlich kleiner Bruchteil von v im Interferometer iiber- 
aupt auitritt. Bestimmtes kénnen wir indes a priori nicht wissen. 
Bliebe 0, wie der Fizeausche Versuch nahelegt, nur etwa 0,0006, so 
wiirden selbst 750 km/sec Erdbewegung mit noch nicht einmal 0,5 km/sec 
m Interferometer erscheinen, also schwerlich nachzuweisen sein. Um die 
Versuche von D, C. Miller darzustellen, mii%te wohl angenommen werden, 
la8 der Koeffizient 0 bei sehr groben Geschwindigkeiten immerhin auf 
),05 anwachst. Das ist zwar nicht unméglich, aber nicht sehr wahr- 
scheinlich. Nicht der Umstand — wie in Pasadena eingewendet wurde 
—, da8 nur ein so geringer Bruchteil des Atherwindes innerhalb der 
Atmosphare merklich wird, ware verwunderlich, sondern der, da dort 
“in so groBer Bruchteil auftreten wiirde. 


Ludwigsburg, 11. November 1929. 
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Uber das Verhialtnis der effektiven Temperatur 
der Sterne zur Temperatur ihrer Oberfiache. 
Von M. Bronstein in Leningrad. 


(Hingegangen am 12. November 1929.) 


Es wird auf Grund der Milneschen Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichts 
streng gezeigt, daS zwischen der effektiven Temperatur 7, eines Sternes und 


2 
seiner Oberflachentemperatur 7) die Beziehung 7... — ue T) besteht. 
\3 
In einem friiheren Artikel war vom Verfasser* streng bewiesen, daB 
die Strahlungsergiebigkeit B(r) eines schwarzen Strahlers bei der Tem- 


peratur, die in der optischen Tiefe t in einer im Strahlungsgleichgewicht 
sich befindenden Sternatmosphire herrscht, durch die Relation 


B(c) = 7 Fg) (1) 
bestimmt ist, wo wF der gesamte Strahlungsflu8 durch die Stern- 
atmosphire und g(r) die Hopfsche Funktion, d.h. die auf die Bedingung 


lim eo = 1 normierte nichttriviale Lésung der Milneschen Integral- 
t>o 0 
gleichung 

po) = 3] Hi(|r—t|) p Wat (2) 
ist. ! 


Fiir die Temperatur 7 der in der optischen Tiefe ¢ liegenden Schicht 
erhalten wir daher 
6T* = 2xFQq (0), 
wo 6 die Stefan-Boltzmannsche Konstante ist. Im Falle tr = 0 
(, Sternoberflachen“) bekommen wir folglich 


oT, = inky (0). 
Die effektive Temperatur 7',j;des Sternes ist bekanntlich durch die 


Formel 
OT ss = bel 


* M. Bronstein, ZS. f. Phys. 58, 696, 1929. 
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bestimmt. Wir erhalten daraus 
4 


4 
egal 4 Coney 3 
— ie 


Das Problem der Bestimmung der Oberflichentemperatur ist damit 
auf die Berechnung des Wertes der Hopfschen Funktion q (zc) fiir r — 0 
guriickgefiihrt; verschiedene Autoren gaben die genaherten Lésungen 
dieser Aufgabe, indem sie die Hopfsche Funktion durch eine ihrer 
Naherungen ersetzten, z. B. durch ++ 4 oder ++ 4%, woraus folgt 


4 ana 
T= VT, = 1,278 T, oder bzw. Ty —= Y2T, = 1,189 7, Einige 
Formeln dieser Art sind z. B. bei Milne * zusammengestellt. 


Wir wollen nun die rechte Seite der Formel (3) exakt berechnen. 
Aus (2) finden wir 


co 


g (0) New ef Ei (t) » @ dt. (4) 


0 


Dies Integral kann berechnet sein mit Hilfe der Hopfschen Entwicklung 


9 =t+ Sn, (5) 


n=1 


1 oped me 
LO=FF.O, wO=— 5 | zie» (t, s) Hi, (8) ds. 
0 


Dabei ist im allgemeinen 


_ re td é 
Hint) == | es 
‘ S 
und 


HOG s)\—= | |... [piqe—a ) #e(z, —2,)).. 
0 0 
Ei (|a,—1—$|) da, da,...d amy, 
[der zum Kern Hi (|t —s|) gehérige n-te iterierte Kern]. 
Die gliedweise Integration ist in diesem Falle bekannttich erlaubt, 


und wir erhalten aus (4) und (5) 


oo 


yp (0) = p[rom+3 gr] | Bren (s) Ei (t)ds dt. 


0 


oe 


* BE. A. Milne, Monthl. Not. 81, 361, 1921. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 10 
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Die iterierten Kerne sind positiv; es ist leicht zu zeigen, daB die 
Reihenfolge der Integrationen beliebig vertauscht werden kann. Definieren 
wir nun die Funktionenfolge a, (¢), a, (f),... durch die Relationen 


1 ae. 
Q=s5HO, nO= oy [ wam—» (s, t) Bi (9) ds, 


0 


d.h. 
= A Bim (0,t 6 
On ee i (0, 1), (6) 
so erhalten wir 
gp (0) = 5) BOtae+ 5 SS) | B46) () ds 
2 i 2 Nix: dae 
Wir kénnen auch schreiben 
i ; I cx : 
gO) = 5 | Bi ()tdt+ =| D>) Gn 6) #14, Os; ee 
1D. Saat 


0) 


denn die gliedweise Integration ist auch hier erlaubt. 


Das Integral : ’ 


[ Ei@etat = —ltdki, (t) 
0 0 
kann per partes ausgewertet werden: es ist gleich $- Wir haben 


Sain (9) = 1 PO, 9), 


n=1 


wo I'(t,s) der lésende Kern (die Resolvente) der inhomogenen Integral- 
gleichung 


f®= g(t) —4{ Hit —s) p@)ds 


ist. Dann folgt aus (7) 


9 (0) =1 +3] POs) Hi, (ds. (8) 
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V. Ambarzumian* hat bewiesen, daS zwischen der Hopfschen 


Funktion g (s) und der Resolvente ["(0,s) eine Beziehung 


_ 2 49s) 
I(0,s) = 9 (0) "ieee (9) 
besteht. 
Aus (8) und (9) erhellt : 
dg (8) 
2@ (0) a 


1 Mee 
eO=Tt+y0q | BAO 
1 


nay a2 HO) |B) 9 Ole + [902i OAs} (10) 
Das Integral 


fo (s) Hi, (s) ds 


wurde in dem oben zitierten Artikel vom Verfasser ausgerechnet; es ist 
gleich =- Das Glied [H%, (s) m (s)|@ ist gleich — }q (0). Dann gibt (10) 
1 
0) = =—— 
ae 0) 
Nun ist g (0) positiv [es ist bekannt, daB g (t) immer zwischen 
t+ und r+ 1 liegt]. Wir erhalten 

1 
(Nees 
@ ( B 

Die Formel (3) ergibt dann 


AOD VeoD: (11) 


+ 


Tee: Té = ie Toe T, = 1,2327 7,. (12) 


= 
l 
~— on] 


Wenn wir z. B. fiir die effektive Temperatur der Sonne den aus den 
Abbotschen Messungen der Solarkonstante abgeleiteten Wert 5741° abs. 
annehmen**, so erhalten wir fiir die Temperatur ihrer Oberfliiche 


T, — 4657° abs. 


0 — 


* V. Ambarzumian, TSE. Phys. 52, 263, 1928. 
*t Vol. zB. A. S. Eddington, Der innere Aufbau der Sterne. Deutsch von 
E. vy. d. Pahlen, Berlin 1928. S. 500. 
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Dabei wird immer unter der Oberflache eimes Sternes seine oberste 
Grenze (¢ — 0) verstanden und nicht (wie z.B. bei Kosirev und 
Ambarzumian*™) seine maximal ausstrahlende Schicht. 

Die von uns oben abgeleiteten Formeln sind nur insofern ungenan, 
als in der Grundlage der Formel (3) einige spezielle Annahmen liegen 
(das Material der Sternatmosphire emittiert und absorbiert wie ein 
,grauer Kérper“; in jedem seiner Punkte herrscht nicht das mono- 
chromatische, sondern das ,lokale thermodynamische“ Strahlungsgleich- 
gewicht). 


4, November 1929. 


* N. Kosirev und V. Ambarzumian, Astron. Nachr. 280, 89, 1927. 


Berichtigung 


zu der Arbeit ,Uber die Giiltigkeit des Einsteinschen Aquivalentgesetzes usw.“ * 
von H. H. Schmidt und Fr. Pretschner. 


Die Literaturstelle auf S.141 muf heifen: H. H.Schmidtu. Fr. Pretschner, 
ZS. f. wiss. Photogr. 25, 293, 1928. 

Bei dieser Gelegenheit méchten wir bemerken, daf im Jahre 1927 in den 
Naturwissenschaften 8.788 eine vorlaufige Mitteilung von Weigert und Liihr 
erschienen ist, in der ebenfalls eine Silberbestimmung in photographischen Gallerten 
angegeben wird. »Zwischen den Untersuchungen von Weigert und Lithr und den 
unserigen besteht aber insofern ein prinzipieller Unterschied, als die erstzenannten 
Autoren die Silberbestimmung elektrotitrimetrisch in fixierten photographischen 
Schichten vornehmen, wahrend wir gravimetrisch mit nicht fixierten Schichten 
arbeiten. Die Resultate, die mit diesen beiden Methoden gewonnen werden, sind 
nicht ohne weiteres miteinander zu vergleichen, wie wir in einer neueren Arbeit 
(ZS. £. wiss. Photogr. 27, 178, 1929) zeigen konnten. 


* ZS. f. Phys. 58, 139, 1929. 
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(Mitteilung aus dem Laboratorium der Einsteinstiftung. 
Astrophysikalisches Observatorium, Potsdam.) 


Uber die Anregung von Spektren zur Untersuchung 
von Hyperfeinstrukturen. 


Von H. Schiiler in Potsdam. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 22. November 1929.) 


Hs wird eine Versuchsanordnung beschrieben, die es erméglicht, auch das Leuchten 

der Metalldampfe bei den Temperaturen der fliissigen Luft und des fliissigen 

Wasserstoffs zu beobachten. Der verminderte Dopplereffekt gestattet eine genauere 

Feststellung der Struktur der Spektrallinien, als es bei den gewéhnlichen spektro- 
skopischen Lichtquellen der Fall ist. 


Einleitung. Die Faktoren, die die wahre Struktur von Spektral- 
jinien verschleiern kénnen, sind 

1. aiuBere elektrische und magnetische Felder, 

2. innere elektrische Atom- oder Molekiilfelder und 

3. Dopplerefiekte infolge von Temperaturbewegung. 

Die Wirkungen der duSeren elektrischen und magnetischen Felder 
lassen sich experimentell leicht so weit herabsetzen, daB sie unterhalb 
der Grenze bleiben, die durch die auflésende Kraft auch der besten 
Spektralapparate gegeben ist. Die Beeinflussung der strahlenden Atome 
durch Nachbaratome, vor allen Dingen Nachbaratome der gleichen Art, 
laBt sich durch Verminderung des Gasdruckes herabsetzen. Giinstig 
scheinen ringlose Entladungen mit sehr schnellen Schwingungen* zu sein. 

Am unangenehmsten macht sich der Dopplereffekt bemerkbar, . er 
verbreitert die Linien und li8t dadurch die véllige Ausnutzung der 
Interferenzspektroskope nicht zu. Man kann diesen stérenden Effekt nur 
dadurch herabzetzen, da man die Temperatur im Entladungsraum soweit 
wie irgend méglich erniedrigt**. 

Bei Untersuchungen an Gasen lifit sich dies experimentell ohne 
wesentliche Schwierigkeiten erreichen. Die Kihlung des Entladungs- 


* §.D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. 121, 432, 1928. 

** Der Versuch, durch eine gerichtete Bewegung der Atome den Doppler- 
effekt zu vermeiden, ist von Dobrezov und Terenin (Naturwissensch. 16, 656, 1929) 
beim Na durchgefiihrt worden. Sie haben einen Na-Atomstrahl optisch zum 
Leuchten angeregt. Hs scheint aber in der Natur der Sache zu liegen, daB man 
damit nur geringe Intensititen erzielen kann, dali also eine allgemeinere An- 
wendung dieser Idee nicht méglich ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 11 
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raumes mit Hilfe von fliissiger Luft und fliissigem Wasserstoff hat 
G. Hansen* mit Erfolg bei seinen Arbeiten iiber die Struktur der H- 
und He-Linien durchgefiihrt. Schwieriger scheint nun die Herabsetzung 
des Dopplereffektes bei denjenigen Stoffen zu sein — und sie sind bei 
weitem in der Uberzahl —, die erst bei héheren Temperaturen einen 
entsprechenden Dampfdruck besitzen. Der Verfasser hat seit 1*/, Jahren 

eine Entladungsréhre im Gebrauch, die 


Beabacktungstenster sich nicht nur bei den leichteren Ele- 


ep alae menten wie Na**, sondern auch bei 
den. schwereren wie Cd und Tl als 
2 eae giinstig erwiesen hat. Im folgenden 
sei diese Lichtquelle kurz beschrieben. 

Es handelt sich also darum, Metall- 
dampfe zu erzeugen und ihr Leuchten 


bei tiefen Temperaturen zu beobachten. 


Diese Anfgabe laft sich relativ emfach 
HOKihung auf Grund von Beobachtungen an einer 


QS 
& 
Ss 
S$ 
> 
d 


friiher beschriebenen Lichtquelle *** 


_ ee eege ce 
E In Fig. 1 ist das Schema einer 
Ee solchen Réohre **** dargestellt. Hin 
2 _S Zuletungsrohr etwa 30 cm langes, 5 cm weites Stahl- 
=100m hed MMe a (die Kathode) tragt an dem 
einen Ende einen Konus, an dem anderen 
Ende einen durchbohrten Deckel; die 
ne Te Se - Durchbohrung ist abgeschlossen durch 


Glimmliohtes Bo | yy ein diinnes Stahlrohr, das fiir die Zu- 


fuhr von gereinigtem Gas (z. B. Argon 
oder He) dient. 
Die Anode liegt konzentrisch zur Kathode, sie besteht aus einem 


Fig. 1. 


Messingrohr, das nach innen offen, nach auSen zu mit einem Glas- oder 
Quarzfenster verschlossen ist. Kathode und Anode sind durch das Glas- 
rohr G voneinander getrennt. Beobachtet wird durch die Anode hindurch. 
Da die Rohre im Gebrauch senkrecht steht, ist es notwendig, das Licht 


* G. Hansen, Ann. d. Phys. 78, 558, 1925. 
** H. Schiiler, Naturwissensch. 16, 512, 1928. 
*** Derselbe, ZS. f. Phys. 35, 323, 1926. 
*eK Diese sowie die weiter oben beschriebene Roéhre II sind von dem Mechaniker- 
meister Herrn Herrmann in der hiesigen Werkstatt mustergiiltig ausgefiihrt worden. 
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‘durch ein Prisma horizontal zu legen. Bis zur Tiefe D wird das Rohr 
in irgendwelche Kihlmittel (flissige Luft, fliissiger Wasserstoff usw.) 
getaucht. Die Wasserkiihlungen dienen dazu, die Kittstellen auf Zimmer- 
temperatur zu halten, weil Siegellack bei tiefen Temperaturen spréde wird 
und springt. Fiir Vorversuche geniigt das Eintauchen in Wasser. Die 
Réhre wird fiir gewéhnlich mit Gleichstrom betrieben.. Stromstiirke von 
etwa 20 bis 300 mA (bei den vorgegebenen Dimensionen), aber auch 
Funkenentladungen lassen sich mit Erfolg verwenden. Als Trager der 
Entladung wird ein Edelgas eingefiillt, in vielen Fallen hat sich Ar 
giinstiger als He und Ne erwiesen. Es ist aber zweckmifig, das richtige 
Gas von Fall zu Fall auszuprobieren. Der Druck laBt sich von einigen 
Millimetern bis auf 7/,, 
einige Vorversuche erst festgestellt werden. Bei Kiihlung durch Wasser 


» mm variieren; auch hier mu8 das Optimum durch 


ist es zweckmafig, das Gas in einem Kreislauf immer wieder zu reinigen. 

Beim Betrieb der Réhre bildet sich infolge der Higenschaften der 
halb geschlossenen Hohlkathoden* das kathodische Glimmlicht bei B aus. 
Anodisches Leuchten ist innerhalb der angegebenen Drucke noch nicht 
vorhanden. Etwa bei H liegt etwas Substanz (ErbsengréBe) von dem 
Element, dessen Atome zum Leuchten angeregt werden sollen. 

Das Edelgas nimmt infolge der metallischen Kathode schnell die 
Temperatur des Kiihlmittels an. Durch den an allen Kathoden zu beob- 
achtenden ZerstaubungsprozeS gelangen nun Atome des zu untersuchenden 
Elementes in den Gasraum, werden dort durch ZusammenstoS mit den 
Gasatomen auf die in dem Entladungsraume herrschende Temperatur 
abgektihlt und leuchten nun, falls sie angeregt werden, bevor sie die 
Wand erreichen, mit vermindertem Dopplereffekt. Das in dem Stahlrohr 
auBerhalb des Beobachtungsraumes liegende Metallstabchen H wird nicht 
so intensiv gekiihlt, weil es ganz lose in dem Stahlrohr liegt; es kann 
durch das Bombardement der positiven lonen lokal erhitzt werden, so 
da eine relativ starke Verdampfung der Atome eintritt. Die Wande des 
Entladungsraumes beziehen sich bald mit einer Schicht des zu unter- 
suchenden Metalls. Es ist dann die Méglichkeit gegeben, da nur Atome 
des Edelgases und des betreffenden Metalles in der Entladungsbahn sind. 
Je besser diese Bedingung erfiillt ist, desto intensiver wird das Leuchten 
der Metallinien. Es wiirden die wenigen Metallatome aber nur schwach 
in Erscheinung treten, wenn nicht ein anderer Effekt hinzukame, der eine 
ungewohnlich starke Anregung der Metallatome bewirken wiirde. Die 


* H. Schiiler, l. e. 
li* 
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elastische Reflexion der Elektronen an den Edelgasatomen bis zu 
bestimmten Geschwindigkeiten (bei Ar 11,6 Volt) ist die Ursache datiir, 
daf sehr viel Energie auf die Metallatome iibertragen wird, die ja ge- 
wohnlich weniger Energie zur Anregung gebrauchen als die Edelgase. 
Es wird also ein verhiltnismiSig hoher Prozentsatz der Metallatome 
immer angeregt sein. Auf diese Weise ist auch erreicht, da der Partial- 
druck des Metalldampfes niedrig gehalten werden kann und eine stérende 
Beeinflussung der Metallatome untereinander vermieden wird. Gerade 
diese Tatsache mu8 bei der Beurteilung der Lichtquelle beriicksichtigt 


He OKiihlung 
0 & 00m 
(udulaita al 
= HOKihlung 


werden, weil sonst eine Verbesserung der Qualitét der Linien bei 


we 


schweren Elementen wie Tl, wo der Dopplereffiekt nicht mehr eine so 
beherrschende Rolle spielt, nicht zu verstehen ist. 

Das gleiche Prinzip, das soeben fiir Emissionslinien diskutiert 
worden ist, lat sich bei der gleichen Apparatur auch fiir Absorption 
durchfiihren. Krhéht man durch starke Stromsteigerung bei Na z. B. 
(400 bis 500 mA) den Metalldampfdruck im Raume B, so werden die 
Spektrallinien, wie zu erwarten ist, verbreitert. Es diffundieren aber 
gleichzeitig Metallatome in den Raum J; durch das Edelgas abgekiihlt, 
bewirken sie auf der verbreiterten Linie eine auBerordentlich scharfe 
Absorption*. Es ist also auch méglich, fiir feine Absorptionslinien sehr 
giinstige Bedingungen zu schaffen. ; 


* H. Schiiler, beim Na beobachtet, siehe 1. c. 


Uber die Anregung von Spektren zur Untersuchung usw. 153 


Die in Fig.1 dargestellte Versuchsanordnung laSt sich, besonders 
was die Form des Entladungsraumes anbetrifft, noch in vieler Beziehung 
variieren. 

In Fig. 2 ist eine Variation, wie sie zurzeit hier ausprobiert wird, 
schematisch wiedergegeben. In einem Nebenraum F’, von Wasserkiihlung 
umgeben, befindet sich das elektrische Ofchen O, das den Metalldampf 
erzeugt; durch die Offnung D diffundiert dieser in die horizontal gelagerte 
Kathode; sie ist doppelwandig und kann durch fliissige Luft usw. gekiihlt 
werden. Die Anordnung hat den Vorteil, daf die mit dem Zerstaéubungs- 
oder Verdampfungsproze8 immer verbundene Warmeentwicklung nur zu 
einem geringen Teil durch die flissige Luft kompensiert werden muB. 
Das bedeutet eine Ersparnis an fliissiger Luft. AufSerdem lassen sich 
Absorptionsversuche mit kontinuierlichem Licht bequemer durchfiihren. 


Das fiir die Versuche nétige Argon wurde in lebenswiirdiger Weise 
von der Gesellschaft fiir Linde’s Eismaschinen in Héllriegelskreuth 
kostenlos zur Verfiigung gestellt; auch an dieser Stelle sei ihr dafiir 
gedankt. Kbenfalls sei der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
fiir ihre Unterstiitzung der verbindlichste Dank ausgesprochen. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Serien im Xenonbogenspektrum. 
Von W. Gremmer in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 29. November 1929.) 


Es wurde das Bogenspektrum des Xenons mit einem 4m-Gitter photographiert 
und ausgemessen. Durch besondere konstante Schwingungsdifferenzen, die dabei 
gefunden wurden, gelang es, einen grofen Teil von Linien in Serien zu ordnen. 
Das Spektrum zeigt einen ahnlichen Aufbau wie die Spektren von Neon, Argon 
und Krypton. Nach Paschens Bezeichnung beim Neon konnten die 4s-Terme, 
die Folgen der 10 p-Terme und die Termfolgen vier weiterer wasserstoffaihnlicher 
Terme bestimmt werden. Durch Kombinationen dieser Terme lassen sich viele 
Linien des Spektrums deuten. 


Das Spektrum des Xenons wurde kurz nach der Entdeckung dieses 
Edelgases durch Ramsay und Travers von denselben Forschern und 
von Runge untersucht; jedoch war das Gas sehr stark mit Krypton und 
zum Teil mit Argon verunreinigt, so da8 es nur gelang, ein paar Linien 
als neue bisher unbekannte Linien dem Xenon zuzuschreiben. Liveing 
und Dewar* und besonders Baly** haben spiter das Spektrum des 
Xenons ausgemessen. Ihre Veréffentlichungen waren lange Jahre fir 
spektroskopische Untersuchungen mafgebend und sind die einzigen, die 
von der alteren Literatur beachtenswert sind. — Merrill *** veréffentlicht 
1919 eine ganze Anzahl von Linien des Kryptons und Xenons im Rot 
und Ultrarot und erganzt dadurch betriachtlich die Spektren der schweren 
Edelgase, denn Baly hatte dem damaligen Stande der photographischen 
Technik gemi8 nur bis 6500 A messen kénnen. Merrill gibt in derselben 
Arbeit auch genauere Wellenlingen einiger Linien im Violetten an. 
1926 mift Otsuka **** genau die Wellenliingen bekannter Linien, doch 
kann er bei einer ganzen Anzahl von Linien nicht entscheiden, ob es sich 
um Krypton- oder Xenonlinien handelt. Offenbar gelang es ihm nicht, 
Krypton und Xenon geniigend zu trennen. Interferometrische Messungen 
einiger Linien verdffentlicht zuerst Meggers 7. 


* GD. Liveing und J.Dewar, Proc. Roy. Soc. 68, 389—398, 1901. 
** EO. 0. Baly, Phil. Trans. (A) 202, 183—242, 1903. 

*ke P. W.Merrill, Scient. Pap. Bur. of Stand. Nr. 345, 1919. 

*te* O, Otsuka, ZS. f. Phys. 36,786, 1926. 
+ W. F.Meggers, Scient. Pap. Bur. of Stand. 17, 198, 1921. 
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Fiir die Analyse des Spektrums war eine Neuaufnahme und Neu- 
messung des ganzen Spektrums erforderlich, schon deshalb, um zu ent- 
scheiden, ob einige Linien dem Xenon- oder Kryptonspektrum angehorten. 
Die Aufnahmen wurden mit einem Konkavgitter von 4m Kriimmungs- 
radius in fester Aufstellung gemacht. Zum Ausmessen des Spektrums 
dienten Neonlinien und die von Merrill, Otsuka und Meggers genau 
gemessenen Xenonlinien. 


Als Lichtquelle dienten kleine mit Xenon gefiillte Geisslerréhren, 
die von Goetze in Leipzig bezogen waren. Die Réhren brannten an 
einer Hochspannungsbatterie von 1600 Volt unter Vorschaltung ent- 
sprechender Silitwiderstinde mit einem Strom von 15mA. Es wurde 


36 bis 60 Stunden lang belichtet. 


An photographischen Platten wurden folgende Sorten benutzt: Agfa 
Ultra Special fiir Violett; fiir Griin und Gelb Agfa Andress-Platte; fiir 


Bestimmung der Seriengrenzen. 


Tabelle 1. 
R 
vy=G = FeV LOO Ol Os 


(m+a+a(@—»))2? 


Serie 1s; — m pz. 


G = 30764,75,, a = + 0,464234,, a = — 4,4438.10-°. 

ui Int. Ayeob. "beob. "ber. "ber. “beob. 

2 10 8819,59 11335,25 11357,30 + 22,95 

Seip lO) 4671,22 21401,71 21397,02 — 4,69 

4 6 3967,55 25197,37 25 196,91 — 0,46 

5 8 3693,49 27066,99 27 067,23 + 0,24 

6 2 3554,05 28 128,90 28129,06 + 0,16 

7 1 3472,37 28 790,56 28 790,49 — 0,07 

8 0 8420,10 29 230,56 29 230,56 0,00 

14s; = 30764,75, 
Mittelwert der Serien 1s, — mX und 1s,—mY. 
G = 20648,12,, a = — 0,053903, a = 2,1588.10°°. 
NNR | *¥peop.| "Xbeops’ |? Yvect. a "ber. | ”ber.~"beob. 
= TT = = 

4 || 4; 4 ]] 7321,50 | 16,31 | 13654,64 | 64,33 |) 18659,49 | 13654,49 | — 5,00 

5 || 4; 4 || 6179,67 | 78,32 | 16177,63 | 81,16 ||16179,40 | 16179,90| + 0,50 

6 || 5; 5 || 5696,45 | 95,71 | 17549,93 | 52,21 |) 175651,07 | 17551,33, + 0,26 

7 || 4; 4 || 5440,36 | 39,91 | 18376,04 | 77,56 || 18376,80 | 18376,91| -+ 0,11 

8 || 2; 2 || 5286,40 | 86,09 | 18911,22 | 12,32 |) 18911,77 | 18911,78| + 0,01 

9 al 5185,82 19277,99 19277,99 | 19277,88| — 0,11 
10 0 5116,46 19539,33 || 19539,33 | 19539,37| + 0,04 

1s, = 2064813; 1s;— 1s, = 10117,56; 18; = 30765,69. 
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Rot und Ultrarot wurden Schleussner-Gelbetikett und Eisenberger Reform 
und Extra Rapid-Platten verwendet. Diese Platten wurden mit Dicyanin A, 
mit Neocyanin, ferner mit Rubrocyanin* und Allocyanin * sensibilisiert. 
Es gelang so, mit dem 4m-Gitter bis 9923,2 A zu photographieren. 


Ahnlich wie in den schon bekannten Spektren der Edelgase war zu 
erwarten, da beim Xenon die Hauptserien als Kombinationen | s; mp, 
im Violetten auslaufen wiirden. Es lieBen sich eimige sehr oft vor- 
kommende Schwingungsdifferenzen im Violetten nachweisen. Mit Hilfe 
dieser konstanten Schwingungsdifferenzen gelang es, die im Violetten 


liegenden Linien in besondere Serien zu ordnen. Die Bezeichnung dieser 
Serien ist in den Tabellen wie beim Neonspektrum nach Paschen ge- 
wiahlt.. Die Numerierung der Terme ist der GréSe nach durchgefiihrt. 


Um die Gréfe der Terme absolut zu berechnen, ist die genaue 
Grenze mindestens einer Serie erforderlich. ZweckmaSig wihlt man 
dazu eine Serie, die eine geniigende Anzahl beobachteter Glieder besitzt 
und méglichst einer der bekannten Serienformeln geniigt. Diese Be- 
dingungen sind am besten erfiillt fiir die Serie 1 s, — mp, und die beiden 
wasserstoffahnlichen Serien 1s,—mX und 1s,—mY. Diese Serien 


* Proben dieser Farbstoffe wurden mir von der Agfa freundlichst tiberlassen. 
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} ; Re 
folgen nahezu der Ritzformel \F =—=m-+a+ta.T und aus ihren 
| 


Termfolgen ist die Seriengrenze absolut berechnet worden (Tabelle 1). 


Die Rydbergkonstante ist gleich 109737,1 gesetzt. Die Serie 
1s, — mp, ergibt als Grenze 1s, = 30764,75. Da die beiden wasser- : 
stoffahnlichen Serien 1 s, — mX und 1s, — mY eng nebeneinander laufen 
und ihre héheren Glieder sogar zusammenfallen, wurde die Grenze 1 s, 
aus dem Mittelwert der 


Glieder dieser Serien er- . 9% 

rechnet zu 1s, = 20648,13. & 

Aus den beobachteten und RS a7 

eingeordneten Linien des 8 

Spektrums wurde die mitt- S ee 

lere Aufspaltung 1s, — 1s, me 

= 10117,56 bestimmt. 

Dann errechnet sich 1s, x= 
== 30765,69 itiber die Hee; 


Grenze s, und 1s, = 30764,75 (siehe oben) direkt als Grenze s,. Das 
Mittel beider Werte ist 1s, = 30765,22cm—1. Dieser Betrag diirfte 
bestimmt auf eine Einheit sicher sein. An diesen Wert sind alle Terme 
des Xenonspektrums angeschlossen worden: 


7972,73 2, = 18620,51 


Bp = 855408 2p, = 1887685 1° = 5y fee 
23 = 8 670,43 2p, = 19 429,97 a Sass 
2, = 9 453,65 2 = 19 713,10 ee ya, 
2s = 17713,00 2 p19 = 20 563,68 Spt ee 


Nach den so errechneten Grenzen 1s; laufen die Serien | s; — mp, 
fiir / = 5 bis 10. Um iiber den Gang dieser Serien ein Bild zu ge- 
winnen, ist es iiblich, fiir jeden Term die effektive Quantenzahl anzugeben. 
Fig. 1 gibt eine graphische Darstellung der Werte my, —m fiir diese 
sechs Hauptserien. Die Termfolgen p,, p,, Pg, Py bilden nahezu eine 
Ritzfolge und haben alle ahnlichen Gang. Stark davon abweichend, aber 
in sich ahnlich laufen die Termfolgen p, und p,,. Von den vier ver- 
schobenen Termen, die zu einer weit hdheren Seriengrenze auslaufen, 
konnten die Anfangsglieder der Serien 1s;— mp, beobachtet werden 
und dadurch wurden die verschobenen Terme 2p,, 2p,. 2p, und 2p, 
bestimmt. In den schon bekannten Spektren der Edelgase ist gefunden, 
daB8 die Verschiebung ungefahr gleich 1s,;—1s, ist und daf die ver- 
schobenen Terme, addiert um diese Konstante, der GréSenordnung nach 
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gleich den unverschobenen Termen werden. Eine Abschitzung der Ver- — 
schiebungskonstanten ergibt ~ 10480 + 400. 


2p, = 
2p. = 
2 Ps 
2 4 


7972,78 
8554,03 
8670,43 
9453,65 


18 452,73 
19 034,03 
19 150,43 
19 933,65 


Es ergeben sich Werte fiir 2p;-+ A, die denen der unverschobenen 


Terme entsprechen. 
angehéren, sind in Fig. 1 als Punkte eingetragen. 


Die effektiven Quantenzahlen, die diesen Termen 


Von den wasserstoff- 


iihnlichen Termen konunten vier Termfolgen beobachtet werden. Im Neon 


sind zwei dieser Termfolgen, im Argon und Krypton drei gefunden worden. 
Die effektiven Quantenzahlen dieser Terme X, Y, W und Z sind in Fig. 2 
graphisch eingetragen. 


Die Serien folgen gut der Ritzformel. 


| 9928,23 
| 9799,75 
| 9306,69 
|| 9162.66 
9045,60 


8952,38 


| 8819,59 
8692,22 
8648,56 
8576,08 
8522,60 


8346.85 
8279,47 
8266,55 
8231,78 
8206,36 
7967,39 
788744 
7642,03 
7821,50 
7316,92 
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7285,34 
7284,00 
6827,31 
6678,93 
6648, 71 
6583, 24 
6504,20 
6265,29 
6179,67 
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| 8930,93 | 


8409,32 | 


7316,31 | 


Tabelle 2. 
dea soa Byrn Kombination Beobachter Bemerkungen 
10074,60 | 10074,55 | 1s,— 29, 
10201,54 | 10201,54 | 1s, — 2949 
10741,65 | 10741,91 | 1s, — 8p,, 
10910,86 | 10910,80 | 1s,— 2p, | Mr 2,76 
11052,06 | 11052,12 | 1s,— 2p, | Mr 5,44 
alia g TLL LOT Lei desea Die ; 
11167,14 | 1116676 | 1et— 35) |) Mr 2,26 
| 11198,96 | 11194,01 | 1s, — 2, 
| 11385,25 | 11335,25.| 1s, 2p, | Mr 9,38 
11501,38 | 11501,27 | 1s, — 3p, 
11659,44 | 11559,48 | 18, — 3p, 
11667,18 | 11657,09 | 1s, — 3p, 
11780,28 | 11780,14' | 1e, — 8 pi 
11888,30 | 11888,37 | 1s,— 2p, | Mr 9,17 
11977,28 | 11977,23 | 1s, — 2, Mr 6,76 
12074,65 | 12074,65 | 18, — 2p, 
12093,63 | 12093,63 | 1s,— 2, | Mr 6,52 
12144,70 | 12144,71 | 1s,— 2, | Mr 1,62 
| 12182,82 | 12182,24 | 18, 2p, | Mr 6,30 
12647,72 |12547,71 | 16,3, | Mr 7,84 
| 12674,90 | 12674,93 | 18, 2p, | Mr 7,42 
18081,94 | 18081,86 | 1s,— 2p. | Mr 2,04 
18654,64 | 18654,63 | 1s, — 4X Mr 1,43 
13668,19 | 18663,16 | 18, — 29,? 
18664,33 | 18664,30 | 1s,— 4Y Mr 6,32 
18722,41 | 1872218 | 1s, 4W?| Mr 56,36 
18724,94 | 18724,90 | 1s,—4Z Mr 3,90 
14648,02 | 14642,86 | 1s,—4X | Mr 7,19 
14968,33 | 14968,16 | 1s, — 4 p49 
15086,37 | 1508616 | 1s,— 4p, 
| 15185,90 | 15185,81 | 1s,— 4p, 
15370,44 | 15370,23 |1s,—4p, | Mr 41 
15956,55 | '15956,89 | 1s, — 4 p49 
16177,63. | 16177,58 | 1s,—5X | Mr 9,6 
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| AltA Vyeob. yor Kombination : Beobachter | Bemerkungen 
| | \| 
6178,32 | 16181,16 | 16181,02 | 1s,—5Y | Mr 8,32 || 
6163,95 | 16218,88 | 1621877 |1s,-5Z | Mr 3,8 || 
5921,97 | 16881,60 | 16881,78 | 1s, — 5p, | 
5906,78 | 16925,02 | 16925,02 | 1s, — 5p, 
5878,89 | 17005,28 | 1700518 18, — 5p, 
| 6846,26 | 17100,22 | 17100,21 | 1s, — 5p, 
| 6823,88 | 17165,93 | 17165,81 | 1s, 5X | Mr 3,98 || 
5696,45 | 17549,93 | 17549,86 18,—6X | | 
5695,71 | 17552,21 | 17552138 | 1s,-6¥Y | 
5688,31 | 17576,06 | 17575,05 | 18, —6Z 
6594,39 | 17870,07 | 17870,01 | 18, — 5 py | 
5563,50 | 17969,32 | 17969,48 | 18, — 6 p,, . 
5565,10 | 17996,49 | 17996,60 | 18, — 6p, | 
5540,35 | 18044,40 | 18044,49 | 18, — 6p, | 
5523,05 | 18100,95 | 18101,04 | 1s, — 6p, | 
5440,36 | 18376,04 | 1837650 | 1s, -- 7X | 
6439,91 | 18377,56 | 18377,47 | 18,—7Y 
5435,66 | 18392,27 | 1839227 | 1s,—7Z 
5392,83 | 18538,00 | 18538,09 | 18, 6X 
5286,40 | 18911,22 | 18911,54 | 1s,— 8X | 
5286,09 | 18912,32 | 18912,46 | 1s, 8Y 
5283,39 | 18921,99 | 18921,99 | 1s,— 8Z 
6273,39 | 18967,87 | 18957,71 | 18, — 6 py, 
5185,82 | 19277,99 | 19277,99 sa, eae ! doppelt ‘ 
5162,72 | 19364,26 | 19364,73 | 1s, 7X 
4 1s, + 10X ; 
6116,46 | 19539,33 19539,33 | is) 107 diffus 
028,28 | 19881,98 | 19881,90 | 15, — 39, 
5023,87 | 19 B00 A 19899,77 | 1s, — 8X 
4923,16 | 20306,54~|}-20306,75-| 18, — 3p, 
491651 | 20333'97 | 2033400 |1s1_ 2p. || Otek Bye § 
4843,31 | 20641,29 | 20641,26 | 1s,— 3, | a 
4829,705| 20699,37 | 20699,47 | 1s,— 3, | Mg Interf. || Otsk 9,72; 
4807,019| 20797,03 | 20797,08 | 1s,— 3p, | Mg Interf. Otek 70d 
Myr ; 
4792,64 | 20859,51 | 20859,47 | 1s,—3p,,| Otsk . 
4734,154| 21117,18 | 21117,22 | 1s,— 2p, | Mg Interf. Otsk 4,16; 
| Mr 4,18 
4708,20 | 21233,61 | 21233,62 | 1s,— 2p, 
4697,020| 21284,15 | 21284,32 | 1s,— 3p, | Mg Interf. Oe ue 
Mr A 
4690,98 | 21311,56 | 21311,57 | 1s, — 29, Otsk 
4671,225] 21401,71 | 21401,71 | 158, — 3, Otsk 1,22; 
| ten Mr 1,22 
4624,275| 21618,68 | 21618,83 | 1s,— 3p, |Mg Otsk 4,26; 
Mr 4,27 
4611,86 | 21677,16 | 21677,04 | 1s, — 3p, Otsk 
4582,746, 21814,91 | 21814,92 | 1s,— 2p, | Mg Otsk 2,73; 
4524,680 22094,78 | 22094,79 | 1s,— 2p, |Mg | to Ota 4.08; 
4500,978) 22211,12 | 22211,19 | 1s,— 2p, | Me Otsle a1 ; 
cee U; 
4385,77 | 22794,63 | 22794,62 | 1s,—4X Otsk 
4383,90 | 22804,35 | 2280429 | 1s,—4Y 
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aint. A 


4078,82 
3985,25 


3974,46 
3967,55 
3956,88 
3950,93 
3948, 75 
3948,20 
3942,33 
3835,48 
3826,85 
3823,74 
3809,87 
3801,90 
3801,41 
3796,33 
3795,95 
3745,68 
3745,37 
3702,73 
3696,82 
3693,49 
3685,89 
3679,27 
3677,51 
3669,88 
3638,03 
3613,04 
3610,31 
3592,78 
3591,64 
3586, 98 


3563,77 


3555,90 
3554,05 
3549,87 
3508,39 
3506,75 
3472,37 
3469,80 
3443,68 
3442.67 
3420,10 
3418,51 


" 
*heob. 


 22.864,96 


| 23772,00 
23 781,78 


23 839,50 
23.842,35 
24.108,09 
24.176,12 
24.287,95 
24.325,72 
24.510,00 
25 085,46 
25 158,55 
25 197,37 
25 265,30 
25 303,36 
25 317,33 
25 320,86 
25 358,56 
26064,98 
26 123,76 
26 145,01 
26 240,19 
26 295,20 
26 298,59 
26 333,77 
26 336,41 
26 689,86 
26 692,07 
26999, 45 
27042,61 
27066,99 
27 122,80 
27 171,59 
27 184,60 
27 241,11 


27517,41 


27669,66 
27690,58 
27 825,69 
27834,52 
27870,68 


j 
{ 


28052,19 | 


28114,27 
28 128,90 
28162,03 
28494,98 
28 508,30 
28790,56 
2881184 
29030,41 
29 038,93 
29 230,56 
29244,15 
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22864,89 


| 24325,80 


| 25163,72 


ae Kombination Beobachter Bemerkungen 
| 
1s,—4Z 
23772,19 | 1s,— 4X | 
23'781,86 | 1s,—4Y | Otsk 3,69 
23839,74 | 18,— 4W | Otsk 3,53 
23842,46 | 1s; — 427 
24108,15 | 1s, — 4 py 
24176,15 | 1s, — 4 
24287,84 | 1ls,— 4p, Otsk 
ls,— 4p, | Otsk 
24510,22 | 1s,— 4p, 
25085,72 | 1s, — 4 pio 
1s, — 4, | 
26197,37 | 15,— 4, _ Otsk Mr 7,6 
25265,41 | 1s,—4, 
25803,37 | 1s,— 4, | Otsk 0,92 
25817,57 | 1s,— 5X) 
25321,01 | 1s,—5Y 
263868,76 | ls,;—5Z | 
26065,01 | 1s,— 5p, 
26123,76 | 1s,— 5p, 
26145,17 | 1s, — 5p, 
26240,20 | 1s, — 5p, 
26295,14 | 1s,— 5X 
26298,58 | 1ls,;— 6 ¥ 
26333,77 | 1s, —5W 
26336,33 | 1s; —5Z 
26689,85 | 1s,— 6X 
26692,12 | 1s,—6Y 
26999,34 | 1s; — 5 py 
27042,58 | 1s, — 5p, 
27066,99 | 1s; — 5p, 
27122,74 | 1s,— 5p, 
27171,59 | 1s,— 6, 
27184,48 | 1s, — 66 
27.241,03 | 1s,— 6p, 
27516,49 | 1s,— 7X 
27517,46 | 18,—7Y | doppelt 
27669,69 | ls, —6Y 
27690,58 | 1s, — 6W 
27825,69 | 1s,— 7p, 
27834,40 | 1s, — 7, 
27870,68 | 1s, — 7p 
28051,53 | 1s,— 8X , 
28052,45 | 1s, —-8Y | diffus 
28114,16 | 1s, — 6p, 
28128,90 | 1s, — 6p, 
28162,05 | 1s, — 6. 
28495,03 | 18,—7Y 
28508,30 | 1s,;— 7W 
28790,56 | 1s, — 7p 
28811,97 | 1s, — 7p. 
29080,02 | 1s; — 8 Y 
29038,93. | 1s; — 8W 
29230,56 | 1s, — 8p, 
29244165 | ls; — 89, 


| 


Grenzen : 


1s, = 30765,22; 
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Hauptserien m 74. 


1s, = 29787,65; 


1s, = 21635,89; 
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1s, = 20647,66. 


mb. m 2 3 5 6 
; A 9'799,75 4792,64 8985,25 3 702,73 
P10 v 10201,54 20859,51 25 085,46 26999,45 
M Pro 20 563,68 9905,71 5679,76 3765,77 
{ A 5 028,28 4146,82 
P10 v 19 881,98 24108,09 
Wraps 9905.67 | 5679.56 
A 8 522,60 6265,29 | 5594,39 5 273,39 
Pr0 y 11 730,28 15 956,55 17870,07 18 957,87 
™M Pro 9905,61 5 679,34 3 765,82 2678,02 
| 9306,69 6678,93 5921,97 5 563,50 
P10 y 10741,65 14968,33 16 881,60 17 969,32 
M Pro 9906,01 5679,33 3 766,06 2678,34 
™ P19 20563,68 9905,75 5 679,50 3 765,88 2678,18 
es 2,3101 38,3284 4.3956 5,3981 6,4011 
M Pro 
Hauptserien ™m pp. 
Grenzen: 1s, = 30765,22; 1s, = 29787,65; 1s, = 20647,66. 
omb. m 2 Bets Loca pecs ae 6 
A 9 045,60 4697,020 3974,46 3696,82 3555,90 
Po | v 11052,06 21284,15 25 153,55 27 042,61 28114,27 
M Dy 19 713,16 9481,07 5 611,67 3722,61 2650,95 
A 9 923,23 4923,16 4135,15 3 835,48 
Dg | v 10074,60 20 306,54 24176,12 26064,98 
M Po 19 713,05 9481,11 5611,53 3722.67 
A 8 952,38 6 648,71 5 906,78 5 555,10 
Dg | v 11167,14 15036,37 16 925,02 17996,49 
M Dy 9 480,52 5611,29 3 722,64 2651,17 
M Dog 19713,10 9 480,90 5611,50 3 722,64 2651,06 
) E 2,3594 38,4021 4.4222 5,4294 6,4338 
™ Py | 
Hauptserien mp;. Grenzen: 1s; = 30765,22. 
b. m 2 3 4 5 | 6 7 8 
A 8819,59 | 4671,225| 3967,55| 3693,49| 3554,05| 3472,37) 3420,10 
8 v 11335,25 | 21401,71~| 25 197,37 | 27066,99 | 28128,90 | 28790,56 | 29 230,56 
| Mpg 19429,97 | 9363,51 | 5567,85|) 3698,23| 2636,32) 1974,66| 1534,66 
| m pg 19429,97 | 9363,51 | 5567,85| 3698,23 2.636,32 | 1974,66| 1534,66 
J = --2,3765 |) 3,4234 | 4,4395 5,4473 6,4518 7,4547 8,4561 
Mm Ps 
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Hauptserien mp,. 


W. Gremmer, 


ie 


Grenzen: 1s; = 30765,22; 1s, = 29787,65; 1s, = 2064 


Komb. m 2 | 3 4 5 6 
wey ee 8409,32 | 4624,275| 3956,88 
ape 7 11888,30 | 21618,68 | 25265,30 
|| mp, || 1887692 | 914654 | 5499,92 
a 9162,66 | 484331 | 4116,11 | 3826,85 | 3679,27| 365 
ee rs 10910,86 | 20641,29 | 2428795 | 26193,76 | 27171.59 | 278 
\|| mp, || 18876,79 |. 9146/36 | - 5499:70 | 3663,89 | 261606 | 19 
| | 8692,22 
Sy Pr | y 11501,38 
M Dy 9146,28 
mp, | 18876,85 | .9146,39 | 5499,81 | 3663,89 | 261606 | 19 
ol 2.4111 | 3,4638. | 4,4669 | 56,4727 | 64767 | 2% 
Mm Py 


Hauptserien ™ pg. 


Grenzen: Ts, = 80765,22; 1s, ='29787,65; 1s, = 21635,89; 1s, == 206475 


Komb. m 2 3} 4 5 6 a 
A 8231,78| 4611,86 | 3950,93| 3685,89) 3549,87| 3469,80| 3. 
85 De y 12144,70 |21677,16 | 25303,36 | 27122,80 | 28 162,03 | 28811,84 | 29: 
| M De 18620,52| 9088,06 | 5461,86|) 3642,42| 2608,19| 1953,38| 1 
v) 8952,38 | 4829,705| 4109,72| 3823,74| 3677,51| 3591,64 
84 De} | y 11167,14 |20699,37 | 24325,72 | 26145,01 | 27184,60 | 27834,52 
| MDs 18620,51| 908828 | 5461,93| 3642,64| 2603,05| 1953,13 
| Woe Han 7967,39 
83 Dg v 12547,72 
mM De 9088,17 
| A 8 648,56 | 6583,24| 5878,89| 5540,35 
So De y '11559,44 | 15185,90 | 17005,28 | 18044,40 
(ll m0¢ 9088,22 | 5461,76| 3642.38) 2603,26. 
M De 18620,51| 9088,18 | 5461,85| 3642,48| 2603,17| 1958,25) 1: 
| S 
1 2.4976 | 38,4749 | 4,4824 | 54888 | 64927 | 7,4955 | 8, 
| ™ Pe ; | 
Hauptserien mp;. Grenzen: 1s, = 29787,65; 1s, = 20647,66. 
Komb. m P) 3 4 5 6 
A 8279,47 | 4807,019| 4078,82 |' 3809,87 | 3669,88 | 35 
84 Ds | y 12074,65 | 20797,03 | 24510,00 | 26240,19 | 27241,11 | 278 
M Ds 17713,00 | 8990,62 | 5277,65 | 3547,46 | 254654) 19 
{ 7} 8576,08 | 6504,20 | 5846,26 | 5523,05 
8» Ds y 11657,13 | 15370,44 | 17100,22 | 18100,95 
| mp. | 8990,53 | 5277,22 | 3547.44 | 2546.71 
mips || 17718,00 | -8990,57 |_ 5277,48 | 3547,45 | 254662 | 19 
/ e 2.4890 3,4937 4,5600 5,5618 6,5644 7, 
Mm Ps 


| 


Hauptserien 2,4, 23, 2.2, 2p, (verschobene Terme). 
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Porzen://1)==990765,22; 12, — 29787,65; 1s, = 21635,89; 18, = 20647,66. 
A = 10480,00. 
bd. m 2p4 2p3 2 po 2p 
a 4690,98 424,680 4500,978 
* y 21311,56 2909478 | 2291112 
A eee 9 453,66 8670,44 8554.10 
Ps ee 4916,51 4734,i54 .|  4708,20 4582,746 
Ps | : 20333,97 21117.18 21 233,61 21814,91 
Dy 9 453,68 8670.47 8554.04 7972.74 
( a 8 206,36, 7642,03 7316,92 
a ‘ 12182°32 13081,94 E 663.19] 2 
Rigor ee 9453.57 8553,95 7972.20 
a 8930,93 8 346,85 8266,55 7887,44 
ie | 3 11193.96 11977.28 1209363 12674,90 
oe; 9 453,70 8670,38 8554.03 7972.76 
oie) 9453,65. 8670,43 8554,03 7972,73 
2pi+ A 19 933,65 19 150,43 1903403 |  18459,73 
Gattis 
eran 2.3463 2.3938 2.4011 2.4386 
2pi+ A 


Serien mX (wasserstoffahnlicher Term). 


enzen: 1s; = 30765,22; 1s, = 29787,65; 1s, = 21635,89; 1s, = 20 647,66. 
a m 4 fi 6 a eel 8 9 10 
Toe 
A 4205,45 | 3801,90 
v 23 772,00 | 26295,20 
mx 6993,22| 4470,02 
| 
{ A 4385,77| 3948,75| 3745,68|) 3633,03| 3563,77 
, y 22.794,63 | 25317,33 | 26689,86 | 27517,41 | 28052,19 
| mxX 6993,02 | 4470,32| 3097,79| 2270,24| 1735,46 | 
A 6 827,31 | 5 823,88 | 5392,83| 5162,72| 5023,87 
v 14643,02 | 17165,93 | 18538,00 | 19364,26 | 19899,44 | 
mx 6992,87| 4469,96| 3097,89| 2271,63|) 1736,45 
{ A 7321.50) 6179,67| 5696,45) 5440,36| 5286,40| 5185,82| 5116,46 
y 13654,64 | 16177,63 |.17549,93 | 18376,04 | 18911,22 NGO 1.09)| 19538933 
| mx 6993,02  4470,03| 3097,73 2271,62| 1736,44 . 1369,67 | 1108,33 
mxX 6 993,03 | 4470,08| 3097,80| 2271,16| 1736,12 1369,67 | 1108,33 
Bath 
ee --8,9614 14,9547 5,9518 6,9511 7,9504 8,9509 9,9504 
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Serien mY (wasserstoffabnlicher Term). 


Grenzen: 1s; = 30 ees 1s, = '29'787,65; 1s, = 2064666: 
Komb. | ih p 4 f 5 e216 7 8 9 1 
{ A 4203,72| 3801,41) 8613,04| 38508,39 |) 3443.68 
390% y 23781,78 | 26298,59 | 27669,66 | 28494,98 | 29030,41 
| mY 6983,44 | 4466,63| 3095,56| 227024] 1734,81 
f . A | 4383,90| 3948.20] 3745,37| 3633,03 |) 3563,77 
mg v 22 804,35 | 25320,86 | 26692,07 | 27517,41 | 28052,19 | 
| mY 6983,30 |} 4466,79) 3095,58| 2270,24| 1735,46 
A 7316,31 | 617882) 5695,71| 5439,91 | 5286,09) 5185,82 |) 511 
Sp a y || 13664,33 | 16181,16 | 17552,21 | 18377,56 | 18912,32 | 19277,99 | 1953 
mY || 6983,33| 4466,50| 3095.45) 2270,10; 1735.34) 1369,67| 110: 
mY | 6983,36 | 4466,64) 3095,53; 2270,19| 1735,20| 1369,67| 110 
ce 38,9641 4,9566 5,9540 6,9526 71,9525 8,9509 9,96 
Serien mW (wasserstoffahnlicher Term), 
Grenzen: 1s; = 30765,22; [1s, = 20647,66]? 
Komb. et 4 5 6 7 7 8 
A 4193,54 3 796,33 3610,31 8506,75 3 442, 
83;W v 23 839,50 26 333,77 27690,58 28 508,30 29038, 
mW 6 925,72 4431,45 3074,64 2.256,92 1726,: 
A 7 285,34 
8oW | v E 72341] 2 
mW 6925,25 
mW 6 925,48 4431,45 3074,64 2256,92 1726, 
een 38,9806 4,9763 5,9742 6,9730 7,973 
mW 
Serien mZ (wasserstoffahnlicher Term). 
ty Grenzen: 1s, = 30765,22; 1s, = 29787,65; 1s, = 20647,66. 
Komb m 4 5 6 " 8 
A 4193,04 3795,95 
8,mZ y 23 842,35 26336,41 
mL 6 922,87 4428.81 
A 4372,28 3 942,33 
54MZ | y 22 864,96 25 358,56 
mZ 6 922,69 4429,09 
A 7 284,00 6 163,95 5 688,31 5 435,56 5 283, 
8,NZ | y 13 724,94 16 218,88 17575,05 18392,27 18921, 
mZ 6922.72 |) 4428.78 3072,61 2255,39 1725, 
mZ 6 922,76 4428,89 BON ZR On 2 255,39 1725, 
= 3,9814 4,9777 5,9762 6,9753 7,974 
MZ 
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Jn den vorstehenden Tabellen gibt Tabelle 2 die beobachteten und ein- 
geordneten Linien. Die Intensitaétsangaben sind méglichst einheitlch 
durchgefiihrt. 0 bedeutet eine eben erkennbare Linie; 1, 2 und 3 sind 
schwache Linien steigender Intensitit; 4, 5, 6 und 7 Linien mit zu- 
nehmender Schwarzung in der Durchsicht; 8 sind starke Linien und 
9 und 10 starke iiberexponierte Linien. Die Schwingungszahlen 1.5, 
sind der Tabelle von Kayser entnommen. Die in der Spalte »,,, auf- 
gefiihrten Schwingungszahlen sind als Differenzen der Terme berechnet, 
die in der Spalte unter Kombination aufgefiihrt sind. Unter Beobachter 
bedeutet ,Mr“ Merrill, ,Mg* Meggers und ,Otsk* Otsuka. Zum 
grofen Teil sind die von diesen Forschern beobachteten Wellenlangen in 
ihren letzten Dezimalen mit angegeben, immer dann, wenn die von mir 
gemessene Wellenlange nicht genaue Ubereinstimmung zeigte. Merrill 
und Otsuka haben mit einem grofen Gitter gearbeitet. Meggers hat 
interferometrisch gemessen. 

Die einzelnen Serien und ihre Grenzen sind in den anschlieSenden 
Tabellen zusammengestellt. Aus den Serien sind die Termfolgen mp; 
errechnet und die zu diesen Termen gehiérenden effektiven Quantenzahlen. 
Alle bis jetzt gefundenen Terme sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
In derselben Tabelle sind die zu den Termen gehérenden inneren Quanten- 
zablen angegeben, und: ferner ist es versucht worden, die Terme in der 
neuen Bezeichnung zu deuten. Die Zuordnung der Terme entspricht 
einer von Hund* angegebenen, die jedoch in einer spiteren Arbeit von 
Hund** widerrufen und anders gedeutet wurde. Trotzdem ist der alten 
Hundschen Zuordnung der Vorzug gegeben, schon darum, weil bei Be- 
trachtung der Terme (siehe Fig.1) es auffallt, daB die Serien mp,, 
und mp, abnlichen Gang zeigen, der stark von einer Ritzfolge abweicht. 
Dieser Gang l48t vermuten, da diese beiden Termfolgen nur als *S, 
und +S, zu deuten sind. 

Die Resonanzlinien des Xenons sind von Hertz und von Abbink 
und Dorgelo*** gemessen worden. Sie finden: 

4, = 1469,61 A, v, = 68045,3 em—}, 
Ag = 1295,56 A, vy, == 77 186,7 em5% 
Da v, = p, — 158, und vy, = p, — 15, ist, errechnet sich 
Dy 2 8, == eee 


* F.Hund, Linienspektren und periodisches System der Elemente, S. 199. 
Berlin, Julius Springer, 1927. 7 
** F, Hund, ZS. f. Phys. 62, 601, 1929. 
*** J. H. Abbink und H. B. Dorgelo, ebenda 47, 221, 1928. 
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Das entspricht einer Spannung von 12,06 Volt, also 0,5 Volt héher als 
der von Hertz und Kloppers* gefundene Wert. Abbink und 
Dorgelo schatzten aus den letzten Linien des Xenonbogenspektrums im 
Schumanngebiet die lonisierungsspannung des Xenons zu 12,0 Volt. 


Charlottenburg, Phys.-Techn. Reichsanstalt, Laboratorium des 
Prasidenten, November 1929. 


Anmerkung bei der Korrektur: Wa&hrend diese Arbeit gesetzt 
wurde, erschien Anfang Dezember im Novemberheit des Bureau of Standards 
eine vollstindige Abhandlung von W. F. Meggers, T. L. de Bruin und 
C. J. Humphreys iiber das Bogenspektrum des Xenons. 


* G. Hertz und R. K. Kloppers, Physica 4, 367, 1924; ZS. f. Phys. 31, 
463, 1925. 
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Zur Quantentheorie der Wellenfelder. II. 
Von W. Heisenberg in Leipzig und W. Pauli in Ziirich. 


(Hingegangen am 7. September 1929.) 


Fiir die Quantentheorie der Wellenfelder wird der Zerfall des Gesamttermsystems 

in nichtkombinierende Teilsysteme untersucht. Aus den Invarianzeigenschaften der 

Hamiltonschen Funktion werden hierbei die Integrale der Bewegungsgleichungen 

hergeleitet; ferner ergibt sich durch Betrachtung der Kichinvarianz eine befriedigende 

Formulierung der Elektrodynamik ohne Zusatzglieder. Der mathematische Zusammen- 
hang zwischen Wellentheorie und Partikeltheorie wird diskutiert. 


Einleitung. Die Quantentheorie der Wellenfelder ist in ihrer 
bisherigen relativistischen Fassung* noch schwerwiegenden Hinwiénden 
ausgesetzt. Insbesondere scheint die Wechselwirkung der Elektronen 
mit sich selbst einstweilen die Anwendung der Theorie in manchen Fallen 
unméglich zu machen. Von einer endgiiltigen Formulierung der Theorie 
sind wir also noch weit entfernt. Trotzdem méchten wir glauben, dah 
fiir weitere Fortschritte in der Quantentheorie eben der Ausbau der 
Wellentheorie unerlaflich ist. 

In der quantentheoretischen Punktmechanik sind wesentliche Fort- 
schritte erzielt worden durch die Untersuchung der Invarianzeigen- 
schaften** der Hamiltonschen Funktion. Aus diesen Invarianzeigen- 
schaften la8t sich die EKinteilung der Termsysteme in nichtkombinierende 
Termgruppen herleiten, ebenso hangen die einfachen Integrale der Be- 
wegungsgleichungen. mit solchen Invarianzeigenschaften der Hamilton- 
schen Funktion zusammen. In ganz 4dhnlicher Weise sollen in den 
folgenden Uberlegungen die Invarianzeigenschaften der Wellengleichungen 
ausgentitzt werden. 

$1. Allgemeine Methode und Impulssatze. Der Grund- 
gedanke der Methode ist allgemein dieser: Wenn die Hamiltonsche 
Funktion H invariant ist gegeniiber gewissen Operationen, so bedeutet 
dies, da ein bestimmter, in allen fiir uns wichtigen Fallen linearer 
Operator H ungeiindert lat, d.h. mit H vertauschbar ist. Fat man den 
Operator auf als quantentheoretische Variable***, so folgt daraus, dab 
diese Variable zeitlich konstant ist, man gewinnt also ein Integral der 


* W.Heisenberg und W.Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929. Diese Arbeit 
wird im folgenden als I zitiert. 
** Vergleiche die zusammenfassende- Darstellung von H. Weyl, Gruppen- 
theorie und Quantenmechanik. Leipzig, Hirzel, 1928. 
*k* Vol. hierza P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 714, 1929. 
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Gleichungen. Wenn die genannte Invarianz bestehen bleibt bei irgend- 
welchen Abinderungen ‘oder Stérungen des Systems, so sind die Ande- 
-rungen des Wertes der Variablen iiberhaupt unméglich, jeder Zahlwert 
des Operators reprasentiert also ein mit den iibrigen Termen nicht- 
kombinierendes Teilsystem von\Termen. 

Als einfachstes Beispiel sei die Invarianz der Hamiltonfunktion bei 
Translation des ganzen Wellenfeldes im Raum angefiihrt. Die Bezeich- 
nungen sind in den folgenden Formeln iiberall der Arbeit I entnommen. 
Der Translation 7, > x; + 0; entspricht die Verainderung der Wellen- 
funktionen Q, (vgl. I, 8.20) 


OMe y 
Qa > Va — @ 0 a ,. (1) 
0 a; 
Die Veranderung eines Funktionals F' der Q, wird daher: 
¢ 
por—|av> soo 90s 5 5 yee (1-80 ares ee 2 ae (2) 
Der Translation um 0 x; ese also der Operator 
00) 0”: 


1x, (avd oy ae (3) 


Da die Hamiltonsche Funktion H gegeniiber Translationen invariant 
ist, so mu der Operator (8) mit H vertauschbar sein. Die ihm ent- 
sprechende quantentheoretische Variable ist also zeitlich konstant. Da 


dem Operator 1 die Variable =the, entspricht [I, Gleichung (20)], so 
F D 
ergeben sich aus (3) die Impulssitze [I, Gleichung (24)|: 
| d CS 5 P, = const. (4) 


§ 2. Erhaltung der Ladung. Die spezielle Hamiltonsche 
Funktion fiir Elektronen (y,) und Strahlung (@,) ist invariant gegen-— 
iiber der Transformation 

Wo Sg Woe; Wo — Ure 2", (5) 
worin @ eine Konstante bedeutet, pder, der entsprechenden infinitesimalen 
Transformation: 

Yo > Vo + 10a Wo} vo > we — 100 vo- (6) 
Da die wf die zu den y, kanonisch konjugierten Impulse ,bedeuten, so 
geniigt es, die a, allein zu betrachten; ein Funktional der yp, geht 
tiber in 


Po P+ ida [ary Vos (2): 


0 
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der zur Transformation (6) gehérige Operator heift also 


Lida | drys (8) 
noe Wo 
Ks folgt daher 


| av v wp = const. (9) 


Auf der linken Seite von (9) kann man die Faktoren umstellen, ohne die 
zeitliche Konstanz des Integrals zu stéren. Man erhalt so den Satz von 
der Erhaltung der Ladung. Wenn die Hamiltonsche Funktion Materie- 
wellen fiir Elektronen und Protonen enthalt (ay? und y?), so hat der 
Satz von der Erhaltung der Ladung die Form 

fa Ve (— pro ve + yy” ye?) = const. (10) 
Damit diese Gleichung zu Recht besteht, mu8 die Hamiltonfunktion 
gegeniiber der folgenden Transformation invariant sein: 

yp? as vy ee, ye cine poo en te 


(11) 
ve 1S UP ete, ye) Lae Wo) et, 

Die bisher iibliche Form der Hamiltonfunktion enthalt zwei unabhingige 

Summanden, die jeweils nur von ye oder ye allein abhangen. Diese 

Funktion ist invariant gegeniiber (11), ja, es gilt die Erhaltung der 

Ladung sogar fiir Protonen und Elektronen getrennt. Man sieht jedoch 


aus (11), daS man in die Hamiltonfunktion eventuell Glieder der Form 


ve ve) Fix Sho + bo be Fiz Ge (12) 
einfiihren kénnte, ohne (10) zu veraindern (8’* bedeutet die Komponenten 
des Diracschen Spintensors). Solche Zusatzgheder erméglichen_, Zer- 
strahlungsprozesse“, bei denen ein Elektron und ein Proton sich zu einem 
Lichtquant vereinigen. Die Zerstrahlungsprozesse lassen sich also in das 
mathematische Schema der Quantentheorie der Wellen ohne Schwierigkeit 
einfiihren, waihrend sie bekanntlich in der Partikeltheorie keinen Platz haben. 

S83 Dp; ; Ox ag LK 

$3. Die Transformation ®, > @, + Bak Yo>e hc”. Wo. 

Fiir die folgenden Rechnungen sei der Einfachheit halber nur eine 
Sorte Materie angenommen (q%,). Dann besteht, solange man die Zusatz- 
glieder mit ¢ und 0 (I, 8.31) weglat, Invarianz der Hamiltonfunktion 
fiir die folgende Transformation7: 

Ox _ ant i Qt 
h * 


oN ye: Ux > vse ©*, (18) 


+ Wey! gebraucht l.c. hierfiir die Bezeichnung. ,, Kichinvarianz‘. 


4 
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wobei x eine willkiirliche Funktion von Raum und Zeit darstellt (es soll 
hierbei y mit allen Variablen Wo, De, und auferdem die Werte von y und 


a an verschiedenen Raumstellen untereinander vertauschbar sein). Diese 
Invarianz wird bekanntlich durch die Zusatzglieder mit ¢ und 0 gestért. 
Dies ist ein Schénheitsfehler der Theorie, der unvermeidbar scheint, wenn 
man die Maxwellschen Gleichungen in der iiblichen Weise in die 
Quantentheorie iibernimmt. Untersucht man jedoch die zu (13) gehorigen 
Integrale, so ergibt sich eine Méglichkeit, die Zusatzglieder ganz zu 


vermeiden*. 


* In einer inzwischen erschienenen Arbeit von E. Fermi [Rendiconti d. 
R. Acc. dei Lincei (6) 9, 1. Hilfte, S.881, 1929] wird eine andere interessante 
Methode der Quantelung angegeben, bei welcher die Eichinvarianz statt durch 
Zusatyelieder durch Nebenbedingungen zerstért wird. Von dem in dieser Arbeit 
eingenommenen Standpunkt aus laft sich die Fermische Methode folgendermaSen 
kennzeichnen: Als Strahlungsteil der Lagrangefunktion fiihrt man ein 


1 OD \2 
(8) Pas u 7. 
OY ee 1 > (5°) av. 


MY v 


so dafi die durch Variation der #, entspringenden Feldgleichungen lauten: 


2D 

=<Sotae 

v dar rf 
Fiir die GréBe 

dp 

Ya ) # 

u oau 

08, 


folgt aus diesen Gleichungen vermige > = 0 die Beziehung 


Um Ubereinstimmung der Ergebnisse dieser Feldgleichungen mit denen der Max- 
wellschen Gleichungen zu erreichen, fiigt Fermi deshalb in bekannter Weise auf 
einem Schnitt ¢ — const die beiden Nebenbedingungen 


Kia Oe Te K=0 


hinzu, die sich somit im Laufe der Zeit vermige der Feldgleichungen von selbst 
fortpflanzen. Diese Nebenbedingungen gelten in der Quantenelektrodynamik nicht 
als g-Zahlrelationen, sondern in demselben Sinne wie bei uns die spater abzuleitende 
Gleichung (25). Indem Fermi sodann fiir das elektromagnetische Feld die Fourier- 
verlegung, fiir das Materiefeld den Konfigurationsraum benutzt (vgl. §7 dieser 
Arbeit), gelangt er zu seinen quantenelektrodynamischen Gleichungen. Die Frage 
der relativistischen Invarianz der kanonischen V.-R. oder der diesen entsprechenden 
Operatormethoden wird yon Fermi nicht besonders untersucht, sie folgt jedoch 
ohne weiteres aus der Arbeit I oder aus § 4 der vorliegenden Arbeit. 
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Wir gehen fiir die folgenden Rechnungen aus von der Lagrange- 
funktion ohne e- und 6-Glieder; ihr Strahlungsanteil heif’t dann (bei Ver- 
wendung Heavisidescher ge einfach 


‘OD 0,7 
=(8 16) = = Hest sty 
5 ) z(9 i Oe 
In dieser a de betrachten wir aber nur die ®,; (@ == 1, 2, 3) 


als Variable, wibhrend wir @, als eine willkiirlich vorgegebene, mit allen 
anderen Variablen vertauschbare Funktion ansehen. Insbesondere kann 
z. B. ®, einfach gleich Null gesetzt werden. Dies entspricht der Sach- 
lage in der klassischen Theorie, in der ja eine der vier Komponenten 
wegen (13) véllig willkirlich ist. Wenn @, festgelegt ist, so besteht 
die Invarianz (13) nur noch fiir zeitunabhingige Funktionen y, Hs sei 
also y eine willkiirliche Funktion der drei Raumkoordinaten, die im Un- 
endlichen hinreichend verschwindet, und es sollen die zu (13) gehérigen 
Integrale gefunden werden. 

Es ist zu beachten, daf jetzt durch Variation der @, in der Lagrange- 
funktion nur die drei Raumkomponenten der Maxwellgleichungen folgen, 
wihrend die Gleichung 


div€ = Q (14) 
nicht erfillt zu sein braucht. 
An Stelle von (13) betrachten wir die infinitesimale Transformation 


ae Wo: (15) 


2 
D; —> o, +924, Yo —> WYo— maeke 
O &; 


ty 
Ein Funktional F von ®; und wp geht tiber in 


i Seale ORO RON s acre e Oia! 
Fo P+ ON OV Fe 5k 5g Ht) 


mA OOF 2aie oF : ‘i 
a > Aad Get h 0 8 Wy ve) (16) 
Der Operator : 
(6) os) 2ni r) 
Vy (| — aii Aa NT ee 
ja Cre ras a vay) ce 


entspricht daher der 'l'ransformation (15) und ist mit der Hamilton- 
funktion vertauschbar, 


Also ist 
1 vi 


eine Konstante. Da dies fiir alle ahaa, Raumfunktionen y gilt, 


so folgt 
bea g. divE +e S yxy, = const = OC. (19) 
Q 
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i An Stelle von (14) folgt also bei der hier durchgefiihrten Formu- 
lerung nur (19), wobei C eine beliebige Raumfunktion darstellt. Es ist 
aber jetzt darauf zu achten, da jedes Wertsystem von C ein eigenes, mit 
den iibrigen Termen nicht kombinierendes Termsystem darstellt, und da8 
-Anderungen von C iiberhaupt unméglich sind. Denn irgendwelche 
Wechselwirkungsglieder oder Stérungen in der Hamiltonfunktion werden 
die Invarianz gegeniiber (15) nicht stéren. Zusatzglieder vom Typus 
der ¢- und §-Glieder in I sind dabei allerdings nicht zugelassen; es 
scheint aber die Annahme gerechtfertigt, dab nur Grifen, die gegen- 
iiber (13) invariant sind, physikalische Bedeutung haben. Wir nennen 
solehe GréBen nach Wey!] eichinvariant. 

Die Vertauschungsregeln der GriéBe C werden am einfachsten mit 


Hilfe der GréBe 
C =[z@ivE + eS vf y,) dV = \x-Cav (20) 
Q 


formuliert, worin y wieder eine willkiirliche Raumfunktion bedeute t. 
Man findet gemiB I, (47) und (57) 


PS w igs ; 0 
[C, Vol =) — eyo, [C, Vol ON We [G, == ve Ge 


2 xi O x 


(21) 


Das heifSt aber, die Transformation (15) wird bei infinitesimaler Variation 


von x gerade gemaf 2 mi 


he | 


f—>f+ = (0 C.F] (22) 
vermittelt, wenn fiir f irgendeine der Gréfen w., wo, O, eingesetzt wird. 
Daher gilt (22) auch fiir die Anderung einer beliebigen Grife f gegen- 
tiber (15). Es sei auch erwahnt, daS sich diese Beziehung fir die 
endliche Transformation (13) zu 


Ee line BEA 

f—>e” .f.e % (22') 
verallgemeinert. Speziell fiir eichinvariante Gréfen — hierfiir kommen 
hauptsichlich 

he OW, he Ow 

Privy We Vo; vo (5 ni Ox ha 0a Pu), (4 O Sy Ark eD, vt) Vo (23) 
in Betracht — folgt [G, F] = 0, 
also auch Lome eos (24) 


d. h. sie sind mit C vertauschbar. Stellt man die Variablen des Systems 
als Matrizen dar, so enthalten die eichinvarianten GréSen keine Elemente, 
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Z 


die Ubergiingen von C—entsprechen, wohl aber enthalten die anderen 


nichteichinvarianten GréBen solche Matrizenelemente. Da direkt meSbare — 
physikalische GréBen stets eichinvariant sind, so kann man der Kon- 
stante C eimen numerischen Wert geben. W4£ahlt man insbesondere 
Cr=0; (25) 
so gilt auch die vierte Komponente der Maxwellschen Gleichungen; 
zwar nicht allgemein als q-Zahlrelation, wohl aber fiir alle eichinvarianten 
Beziehungen. C = (0) bedeutet, daS der Operator (17), angewandt auf 
das Schrédingerfunktional F'(p,, ®;) irgendwelcher stationaérer Zustande 
des Systems, Null ergibt, d. h. durch C — O werden diejenigen Lésungen 
ausgewahlt, bei denen die Schrédingerfunktionale ebenfalls invariant 
gegeniiber (15) sind. 
Man kann eine Anzahl von unabhangigen eichinvarianten V.-R.angeben, 
aus denen alle anderen eichinvarianten V.-R. herleitbar sind. Es sind dies im 
wesentlichen die der GréSen (23) untereinander, und sie miissen identisch sein 
mit denen, die aus der Arbeit I hergeleitet werden kinnen. Auch pflanzen 
sie sich gema8 I, Gleichung (21), mit der Zeit von selbst fort. Es ist 
jedoch durchaus zweckmaéSig, V.-R zwischen ®, und G,, also nicht- 
eichinvarianten Gréfen zu benutzen. Dem entspricht beim Mehrkérper- 


p . hi 
problem der Punktméchanik, da$ die Gleichungen p,q — q,p;, = yj del 
h ; 
zur Herleitung von p; = ani i benutzt werden, obwobl schlieBlich im 
k 


ausgewahlten antisymmetrischen System solche V.-R. gar nicht definiert 
werden kénnen. 

Die relativistische Invarianz des eben beschriebenen Schemas scheint 
zunachst zweifelhaft, da D, vor den D, ausgezeichnet wurde. Bevor 
diese Frage untersucht wird (§ 5), soll zundchst im folgenden Paragraph 
fiir den Fall einer relativistisch invarianten Lagrangefunktion und 
kanonischer V.-R. (z. B. die mit den ¢-Gliedern behaftete, in I benutzte 
Lagrangefunktion) die Lorentzgruppe nach einer Methode behandelt 
werden, die analog ist zu der hier bisher bei den anderen Gruppen ver- 
wendeten. 

§ 4. Lorentztransformation*. Der Invarianz der Hamilton- 
funktion gegeniiber raéumlichen Drehungen werden die Drehimpulssitze 


* Wesentliche Teile dieses Paragraphen, insbesondere der Ausdruck (80) fiir 
A und der Beweis fiir die zeitliche Konstanz des zugehérigen Volumenintegrals (29) 
riihren von Herrn J. v. Neumann her, dem wir fir die (berlassung seiner Ergebnisse 
zum grofiten Dank verpflichtet sind. 
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jentsprechen; fiir die eigentlichen Lorentztransformationen muB die bisher 
benutzte Methode etwas modifiziert werden, da die Hamiltonfunktion 
ihnen gegentiber nicht invariant ist, sondern diese und die Komponenten 
des Impulses sich zusammen wie die Komponenten eines Vierervektors 
verhalten. Wir werden jedoch sehen, da den eigentlichen Lorentz- 
transformationen drei weitere Integrale entsprechen. Es geniigt wieder, 
infinitesimale Transformationen zu betrachten [I, Gleichung (33’)]: 

Cp Ny A SS yyy * (Sy y= — Sy) (26) 
(Uber gleiche Indizies wird hier und im folgenden stets summiert.) Die 
Wellenfunktionen andern sich dann aus zwei Griinden: die Q, sind im 
allgemeinen keine Skalare, sie transformieren sich also in einem _be- 
stimmten Weltpunkt in vorgegebener Weise; ferner aindern sich die Welt- 
punkte, auf welche sich @, bezieht. Mit den Bezeichnungen von I erhalt 
man daher [I, Gleichung (34), (35), (9)] 


0 z 
Qe Qa + te 0) — 25 Surv%y) (27a) 
OH OP. | 
Pop —> Pas — Etga Pp, — 8 5a g, Seem 6 oo cee C0) 
oe 
Wir suchen nun einen Operator 4, so daB 
Qe —> Ya + Me a “A, Qe: (28a) 


Ein solcher ist gegeben durch [vgl. die oe I, (7) zwischen Hamilton- 
und Lagrangefunktion] 


A =| 4ay, (29) 
0 
A = (tap Qs — Sor Stv my) Pas — T4454 
g 9 
= (tap Op — Fett ty) Pea + Diy nite (30) 
In der Tat folgt mit Riicksicht auf 
2m OF 2x 
One Oo, 
he [4, ah Ox,’ he [Pass el — 0 20 (t, v’) 


durch Einsetzen von (29), (30) in (28a) unmittelbar ein mit der rechten 
Seite von (27a) tibereinstimmender Ausdruck. 


Ks gilt aber auch mit demselben . die Gleichung 


Pus > ies = (4, ea |: (28b) 


\ 
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GemaB I, Gleichung (20) folgt zunichst 


PN Ae ae OA 0 OA 
—— ve = - 
ie ee OQ. 0%; .0Qe 
Qa 
0%; 
0 OH Of om 
= Nee Peay — Ae nae) +h 00. Suk kB Bey: 84k Ur 
a a 4 fe) a 
Ox; 
. JEP . 
und mit Benutzung des Ausdruckes fiir ee aus den Feldgleichungen 
4 
20 OPM OP OH 
‘pl » Pas! = — bea Pas — 02, Siy Vy Ont “OO, * 
Ox, 


in Ubereinstimmung mit (27b). 

Aus (28a, b) folgt durch Verallgemeinerung, da8 bei einer infini- 
tesimalen Lorentztransformation eine beliebige, die Koordinaten nicht 
explizite enthaltende GréSe F iibergeht in 


2a .— 
FoF 7, |4 F’. (31) 


Fiir endliche Lorentztransformationen folgt daraus die Existenz eines 
Operators S, so dai bei diesen gilt 


F > SFS-1. (31') 

Bei Potenzentwicklung von S nach ¢ muf das in ¢ lineare Glied durch 
crue ewes 57 32 

S12 Ate (32) 


gegeben sein. Es ist uns jedoch nicht gelungen, bei nicht infinitesimalen 
Transformationen einen expliziten Ausdruck fiir S zu finden. Die 
Schrédingerfunktionen oder Funktionale g werden sich bei Lorentz- 
transformatiunen in entsprechender Weise gemif 


ee 0K) 
transformieren, worin S als Operator aufzufassen ist, der auf die in » 
enthaltenen Variablen wirkt. 
Wir miissen nun noch die Frage beantworten, ob 4 von der Zeit- 


koordinate #, abhaingig ist. Wir werden zeigen, daS dies nicht, der Fall 
ist, unter der Voraussetzung, daB 


OQVe . 
Ju =z | aa Pos ~ du. L)aV 
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die Komponenten eines Vierervektors bilden (Energie-Impulsvektor, 
J, = —ic®,, J, = H). Dies bedeutet, dab fir die infinitesimale 
Transformation (26) gelten soll 
| ted wee Sirs) Sy, 
insbesondere also 

H > H+ 8844 Jp 
Der Vergleich mit (31) ergibt dann 

2m — 


ap ee Al = 4d (33) 


; : dA é : : 
Nunmehr ist es leicht, ae zu berechnen. Fiir eine GréBe F, die x, nicht 


: Ly 
explizite enthilt, wiirde einfach gelten 
OUR” eae i 
Ou, WO kaae' =” 
fiir / — A muB aber noch der Term hinzu addiert werden, der durch 


Differentiation von 4 nach dem explizite in ihm enthaltenen Buchstaben I, 
entsteht. Hierzu gibt das zweite Glied in (30) fiir vy — 4 einen Beitrag, 
und man erhialt 


dA 2a — == OQe 
——— —-— H)— Des pad! Va 
dx, he ie | OX, apres 
AGE 
eee 5 (A, H} + Ji Sse (34) 
Dies verschwindet gerade gemé8 (33), und wir haben also 
A = const. (35) 
Diese Gleichung enthalt entsprechend den sechs Komponenten s,,, = —8,, 


(die tg sind durch die s,, eindeutig bestimmt) sechs unabhingige Inte- 
grale, von denen die drei zu den s;, gehdrigen als Drehimpulssitze | 
gedeutet werden kénnen, wahrend den drei weiteren zu den s,; gehérigen 
keine so anschauliche Bedeutung zukommt. Beziiglich der Reihenfolge 
der Faktoren in (4) und (30) muf wieder (vgl. I) hervorgehoben werden, 
da sie zwar wesentlich ist, daf jedoch die zeitliche Konstanz der Inte- 
grale unabhingig von ihr gewihrleistet. ist. 

Aus (31) oder (81') folgt unmittelbar die Invarianz der kanonischen 
V.-R. gegeniiber Lorentztransformationen. Der hier durchgefiihrte In- 
varianzbeweis ist wohl etwas einfacher als der in I angegebene. Es 
mu8 jedoch betont werden, daS der Vektorcharakter von J, eine neue 
Annahme darstellt, die) aus der Lorentzinvarianz der Lagrangefunktion 
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allein nicht gefolgert werden kann. Dagegen trifft diese Annahme immer 
dann zu, wenn eine Differentialform des Energie-Impulssatzes in Gestalt — 
des Verschwindens einer Tensordivergenz 
One 
Ox 
besteht. Wie aus I hervorgeht, ist dies in allen physikalisch wichtigen 
Fallen stets zutreffend. 
$5. Lorentztransformationen und Eichinvarianz. Wir 


== 0 


haben in § 3 ein Verfahren besprochen, in welchem in einem speziellen 
Koordinatensystem @, == 0 gesetzt und dann die kanonischen V.-R. 
darauf angewendet werden. Dabei ist die Gleichung 


C= divE+eS y= 0 (25) 
Q 


nur fiir eichinvariante GréBen als q-Zahlrelation richtig, wahrend die 
anderen Gréfen, z. B. yw und die ®,, nicht mit ihr vertauscht werden 
kénnen. Da jedoch C mit der Energie vertauschbar ist, kann sie trotzdem 
als Nebenbedingung fiir die Schrédingerfunktionale verwendet werden. 


Ein solches Verfahren ist an sich nicht relativistisch invariant; in 
einem anderen Bezugssystem werden die kanonischen V.-R. zwischen nicht 
eichinvarianten GréSen nicht mehr zutreffen. Man kann aber zeigen, dab 
alle Aussagen iiber eichinvariante Gréfen, die auf diese Weise gewonnen 
werden, der relativistischen Invarianzforderung geniigen, wenn die 
Gleichung (25) hinzugenommen wird. Zu diesem Zwecke stellen wir 
zunachst die Eichinvarianz der Hamiltonfunktion und vor allem der im 
vorigen Paragraphen als fiir die Lorentztransformation mafgebend ge- 
fundenen Gréfe 4 fest. GemiaB I, Gleichung (45), (51), (51’), (68’) (die 
mit ¢ behafteten Glieder streichen wir und setzen fiir die Strahlung 
= 
und der Hamiltonfunktion 


0) haben wir fiir den Materie- und den Strahlungsanteil der Lagrange- 


po = [oe R24 ve.) + eee Ae ton) 
+ me cho e os. (36a) 
Hm) — tab gn ONG dey Be we (G a + ®) 
2a” 04, tga Ve 20% Oxy fe 
ate MC 19 o Wo Wo er Wo oD, (37a) 
LO = —1¥F ypFop = 3 (© — OH, (36b) 
Fees 20 a, eta Fad 1 + Fa Fn BU) 
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Wie man sieht, sind H™ und H® im Gegensatz zu 2™ und L® 
einzeln nicht eichinvariant. Dagegen lat sich die Gesamtenergie durch 
partielle Integration umformen in 


is ioe? he Ow 
os (m) (8) == ‘ ae S - 
H ja + yd V Wd (== Ox, + eo Ps) 


1 
+ meats vt Ve — 5 Fur Fur + 7 LFF t+ i®, colar. (38) 


-Fiir den Gesamtimpuls gilt eine abnliche Umformung. Im Falle C = 0 


ist also H eichinvariant, und auch nur dann ist es die Zeitkomponente 
eines Viervektors. 


Ahnlich gestaltet sich die Berechnung der durch (29) und (30) 
definierten Gréfe 4. Wir verstehen jetzt unter t), speziell die auf die 
Materiewellen beziiglichen GréfSen, wahrend fiir die ®, wegen ihres 
Vektorcharakters die zugehirigen ¢,, mit den s,, identisch werden. 
Infolgedessen wird 


a if ] 0 
A —— | d r|— = wo (tooo ae v set Suy x) + LM Sak Uy 
he 2 (39) 
a Fye(Sen D,, = aa, Suy *,) aie Lys) Sak nn. 
Ww 


{ 


Es ist aber 


{2 ve (S joc, OE sy yy >. Sku ®, 
V 


0®,, ; 
= Suu By su Dn) 
(6) Lk 


-— ja 1a, Go. Suy By 
Cee 
SS) V Fy [Fret Sura me Oa (Dy, Sue) 


F, 
=| av (Fuk, wk Suv a — oa Dy Syy & m), 


letzteres durch partielle Integration. Insgesamt erhalt man 


= (6) 0 
Hear |—5 ze ay eo ve vet vt ($< Te +1 YP 1) Sart 


= Em) S44 Uk sin Fy, F, wk Su y Ly = yoo) $4 Uy, — id Suv Dy : | , (40) 


Es ist also Z fiir C — 0 eichinvariant. 
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Gemi8B der Formel(31) erhalt man aus (39) die Werte aller GréBen” 


im neuen Bezugssystem, ausgenommen den Wert von @®,, wenn im 


7, 
is 
i 


urspriinglichen System ®, == 0 und kanonische V.-R. angenommen werden. ” 


Fiir nicht eichinvariante Gré8en muf aber ihre Nichtvertauschbarkeit — 


mit C und die daraus entspringenden Beitrage des letzten Gliedes in (40) © 


beriicksichtigt werden. Sie ergeben sich leicht durch Vergleich mit (21). . 


Man kann aus diesem Sachverhalt zweierlei Schliisse ziehen. Erstens — 


folgen die V.-R. fiir die eichinvarianten GréBen im neuen Bezugssystem 


aus ihrer Giiltigkeit im urspriinglichen Bezugssystem unabhingig davon, ~ 


was fiir V.-R. fiir die tibrigen Gréfen gelten. Denn fiir den Nachweis 


der Giiltigkeit von (31) bei eichinvarianten Gré8en sind nur erstere V.-R. 


erforderlich. Zweitens zeigt sich, daS man durch Umeichen mittels emer 


passenden Funktion y auch im neuen Bezugssystem zu ©, = O und den 
kanonischen V.-R. zuriickkehren kann. Allerdings wird dieses y im all- 
gemeinen eine g-Zahl sein. 

Es ist jedoch nicht nétig, auf diese Umeichung naher einzugehen, um 
die Lorentzinvarianz des ganzen Verfahrens zu zeigen. Hierfiir geniigt es 
vielmehr festzustellen, da8 auch im neuen Bezugssystem die kanonischen 


V.-R. zwischen den GréSen oo, ~o, ®,, F;, bestehen bleiben, und dab. 


dort ®, mit allen ®, und yw, ws vertauschbar ist, wie man leicht nach- 
rechnet. Im neuen Bezugssystem sind ferner die Raumkomponenten der 
Maxwellschen Gleichungen nicht mehr als q-Zahlrelationen erfiillt; trotz- 
dem kann man die Higenwerte Null fiir ihre rechten Seiten zur Aus- 
zeichnung eines mit den itibrigen Termen nichtkombinierenden Teilsystems 
annehmen, wie es der Wahl C = O im urspriinglichen Bezugssystem ent- 
spricht. Wenn man dann noch beachtet, daf fiir C—O @, in der 
Hamiltonfunktion itiberhaupt nicht vorkommt, und daf in anderen 
Gleichungen der Ausdruck Mas ae + eiy,@®, vermittels der Materie- 
ag! 

wellengleichung durch die y, ®, und ihre raumlichen Ableitungen aus- 
gedriickt werden kann, so erkennt man die Identitat des Rechenschemas 
im neuen Bezugssystem mit dem im Ausgangssystem. 

$6. Durchfiihrung des Schemas ohne Zusatzglieder. Wir 
kehren zur reellen Zeit x, — ict und zu den gewéhnlichen Kinheiten 
der Feldstirken und des Stromvektors zuriick, fiihren die den kanonischen 

h 


V-R. (Hy, ®] = 5— 


0;;-0 (x, v’) geniigenden GréBen ~ 


mh = —z—&, (41) 
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ein [vgl. I, (60’), (61')] und setzen in dem zur Behandlung ausgewahlten 
Koordinatensystem ®, = ®, — 0. Die Hamiltonfunktion (37a, b) 
lautet jetzt 


aN ] Os 
vo jav[ peo Ooo We 6 + Me? oe 5 Wo Vo 


1 ee O®, 


"iea \da, ret) + 2a Tt +6 Pats if vo} (42) 


Das letzte Glied vermittelt die Wechselwirkung zwischen Strahlung und 
Materie und wird als Stérungsglied betrachtet. Fiir die Durchfiihrung 
der Methode wird es wie in I zweckmifig sein, die ®,; nach einem 
Orthogonalsystem zu entwickeln, das durch Lésung des ungestorten 
Problems gefunden wird. Im Gegensatz zur friitheren Methode sind im 
ungestérten Problem nur die drei Raumkomponenten der Maxwell- 
gleichungen zu erfiillen. Wieder setzen wir [vgl. I, Gleichung (84)] 


8 1 _ om 
On \q G; 008 - Hy @. Sin = Ay A,y.sin Fre 
(und zykl. Vertauschung), 


(43) 


ce m _ ot 
H, = |e rt0os % asin 2 i,y. sin Ur & | 
Es wird dann der Strahlungsanteil der Hamiltonfunktion fiir jede Kigen- 
schwingung : cy. 

H® — Que (Cpt) + (ws)° + (05)"] 


le aa 8 - -((q7 A, G My)” t (47 Ur g tin) 1 (3 br — 5 A,)*]- (44) 


Setzt man zuniichst in der klassischen Theorie g; — b;sin22»,t, so 
erhilt man aus den drei Raumkomponenten der Max wellschen Gleichungen 
drei lineare Gleichungen fiir die b; mit der Determinante 


(» ae eS (pe ; + Ar aie uy Te v2) 
x, ame Xe — xy, Ay — Hy Uy, | 
ese, i, Ky aXe "Tey Ae Tens is Uy, | (45) 
— Ur tr) — Ur Ay, Xp — uy 
Durch Nullsetzen der Déeterminante erhilt man eine zweifache 


Wurzel v,?7 = x? + A? + uw? und eine einfache Wurzel v, = 0. 
Wir erhalten also zwei eigentliche Hauptschwingungen der Frequenz 


' [a a ae 
Vv, == V2 sb ay Ur; 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 13 
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deren zugehérige Koeffizienten b; der Bedingung 


ty OY + A, bt + po, be = 0 (46) 

gentigen miissen. Dazu kommt eine unperiodische Lésung 

4 

ds tht Com 

wobei ; 
be BE br 


Wir fiihren die Koordinaten P’, Q" der Hauptschwingungen ein und 
erhalten als mégliches Schema: | 


1 i, [Ly Hr My 
4 = 4 eg ee 
Vechten Ge ae eye VeVv ue a2)” 
My Uy Ay. Ay 
a Oat ie 
y4ceL ‘ Vv, (Hp = Ap) , Yr Vor, (w2 + 43) (tn + Ar) vr) % F 
1 J Ve +. ie u 
fo [nem eA Qr 4 r Qr 
V4eL ' vpV ; v; Vv, Vr : 
V4cL pr =) ee pr Ur tr Prot Hy pr (48 
; "V te + de® ese (ip EAE) ; Vy, ; 
lA. Vv; Uy i, i 
V4cL pi = Be | a + Pr + —— 
‘ Pup pae Von + aa) * Vuh 
a | ap2 2 
V4eL pt = ‘ = Vi ee + ae 
Vv, Vv, 


Der Strahlungsanteil der Hamiltonfunktion lautet in den neuen Variablen: 


H, = S\2av; (2 (Pr? + (@)*) + 2D? + (QD9] + (ep). (49) 


r 


An Stelle von Pf, Q, Pz, @% fiihrt man wie in I, Gleichung (98) 
die Anzahl apr fs M,,, bzw. M,,. und die konjugierten Winkel 
als Variable e 


LAMP fi sa, 222 __ ai 
@= > Ele. Bak ge Hk gh) 
: wt ae = 
Pe je (are h nee a rh apie) 


Dagegen wird eine solche Substitution fiir P7 nicht sinngemaB sein, da 
in der ungestérten Hamiltonfunktion Q% nicht vorkommt, P? ist im un- 
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gestérten System also selbst eine Konstante. Als unabhangige Variablen 
der Wahrscheinlichkeitsamplitude benutzen wir daher die W,, M,, (4 = 1,2) 
und P?, Die Schrédingergleichung lautet in diesen Variablen bei An- 
_nahme des AusschlieSungsprinzips fiir die Materie: 


—E+ SNE, + SM,xhy, | 
8 Une 
+ Da (PH My Ny My, Pinte aie) 


= — * sas DYE = N)V.4OGe..t— N;) 


ua 
ane oe LN, tN; M... M.;—-1, P}...) 
Seem cy,...1—N,, 1—N,, M,:.. Me, +1; Pt...) (1) 
Bono 4 é 
aye ape? 1 .1—.N,, 1 — ™;; om 
— ie Sn, ahaa [m,? p(N,- 5 Lapp Eg ys) 
8,7 A=1,2 
Pee ae(N..., M....I,,-+ 1, ...,. Pt...) 
+y2 ate 7 Ph.) 


Neben dieser Gleichung mu q jedoch noch der weiteren Bedingung 
geniigen, daS der Operator C, angewandt auf qm, Null ergibt; sie lautet 


EE DY a 4» 2» ere se >. NCE — N,) | 


8, ¢ 
Vs Cee Ni (Ny, L— es 
nena! — VN, 14> Ny)... My... PZ.) 
Pee Ny we 0 a. Ph.) = 0. 
Hierin ist . 
,= fag iu uy ve dV (53) 
gesetzt, wo 
= — Betas + tr x. sin end . Sin $ [Uy & (54) 


Im ungestérten System, in dem die ee zwischen Materie 
und Strahlung vernachlissigt wird, gilt nach (52) 
VERS EMO), (55) 
Ks bleiben dann nur die beiden bekannten Hauptschwingungen 1 
und 2 iibrig. Im gestérten System jedoch miissen auch die Pr mit- 
13 * 
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beriicksichtigt werden, was wegen des kontinuierlichen Eigenwert- 
spektrums der P? einige Unterschiede gegentiber dem fritheren Schema 
mit sich bringt. 

Wir wollen im folgenden, wie in I, nur die elektrostatische Wechsel- 
wirkung nachrechnen; die magnetischen und die Retardierungswirkungen 
sind inzwischen nach der Methode in. I von Breit+ ermittelt worden. 

Fiir die elektrostatische Wechselwirkung driickt man am einfachsten 
den Operator P? in (51) aus durch (52). Dann kann man in (51) die 
Glieder mit c;, gegentiber den Gliedern mit dj, in erster Naherung ver- 
nachlassigen. Als Stérungsenergie bleibt in dieser Niherung dann nur 
der Zeitmittelwert von >) 2, (P1)° iibrig, wobei PZ durch den Operator 


tia 
in (51) ersetzt wird. Es folgt also fiir die Eigenwertstérung (1,’ seien 
die Werte der NV, im ungestérten System): 


ME =>) nv, N9(1— NP) dd, 


1/86 
+2 Sia, Ne NP des dee (66) 
1, 8, 
Genau analog zu den Rechnungen in [ findet man daher 
48 = 5 (S00 — NP) Ag + SNM Aycan (57) 


wo Ag; ¢s die Mebane paenene 
Ug: (P) Ue (P) Wa" (P’) we (P’) 
Yppr 
(I, 114) bedeuten. Die Uo reprasentieren das Orthogonalsystem, nach 


ES =|ar-ay’ 


dem die Materie-Eigenfunktionen entwickelt werden. 

Aus (57) geht hervor, da auch bei der hier befolgten Methode noch 
eine unendliche Wechselwirkung des Elektrons mit sich selbst resultiert, 
die in vielen Fallen die Anwendung der Theorie unméglich machen wird. 
Der Vorteil der hier beschriebenen Methode besteht also nur darin, da 
sie die Zusatzglieder zu den Maxwellschen Gleichungen iiberfliissig macht. 

§7. Ubergang zum Konfigurationsraum7+y}. In diesem Ab- 
schnitt soll die Frage behandelt werden, wie (etwa bei gegebener Energie) 
die Wahrscheinlichkeit dafiir berechnet werden kann, daf bei vorgegebenen 
Lichtquantenzahlen M,.,(4 = 1, 2) und gegebenem P, die Orte der NV 
vorhandenen Elektronen innerhalb des Spielraumes dq;,... dip... dqin 
an den Stellen gj1,,--- Gip) --- Gew liegen. Der Index 7 lauft von 1 


i @. Br eit, Phys. Rev. 34, 553, 1929. 
+ Bei oder igeeneeitine dieser, Methode wurden wir von Herrn R. Oppen- 
oie in freundlicher Weise unterstiitzt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle 
unseren Dank aussprechen wollen. 
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bis 3 und bezieht sich auf die drei Raumkoordinaten, der Index p liuft 
von | bis N und bezieht sich auf die verschiedenen Teilchen. Man sieht, 
_daf die gesamte Anzahl der vorhandenen Teilchen als konstant an- 
_genommen wird, so dafi Zerstrahlungsprozesse zunichst ausgeschlossen 
werden. Ferner behalten wir die Fourierzerlegung des Strahlungsfeldes 
im Gegensatz zu derjenigen der Materienwellen bei, weil vorlaufig nur 
auf diese Weise die Nullpunktsenergie der Strahlung eliminiert werden 
kann. Wir werden zeigen, dafS Wahrscheinlichkeitsamplituden 


Mo, ... Oy (Qin --- Gin, Mra, Prs) 


definiert werden kénnen, in denen die Indizes g, fiir jedes p entsprechend 
den vier Wellenfunktionen der Diracschen Theorie des Spinelektrons 
vier Werte annehmen, und aus denen sich gemiB 


4 
pee on Gir -- Gn, Mex, Pes)? 
@1.-.@ INipamn 

die gesuchte Wahrscheinlichkeit berechnen la8t. Diese Funktionen ge- 
niigen einfachen Differentialgleichungen, ohne daf es nétig ist, irgend- 
welche Vernachlissigungen oder Annaherungen einzufithren. Es ist klar, 
dafi der Vergleich der Resultate der Quantentheorie der Wellenfelder mit 
denjenigen der unrelativistischen Schrédingerschen Theorie des Mehr- 
kérperproblems (Wellen_im Konfigurationsraum) durch die Einfiihrung 
solcher Funktionen erleichtert wird. Man kénnte diese Funktionen auch 
aut dem Umweg iiber die im vorigen Paragraphen definierten Funktionen 
@(N,, Mz, P,s) herleiten, doch ziehen wir einen direkteren Weg vor. 

Zunichst wollen wir die zur Hamiltonfunktion (42) gehérige 
Schrédingergleichung und die C — O entsprechende Nebenbedingung fiir 
Funktionale mit den Variablen N,(#;) = Wp v., Mri, Py; aufstellen. 
Der wichtigste Teil der Uberlegung wird sodann der Ubergang von 
No (i) 20 Gi1 Oy +++ Dip» Op» --- Gm On als Variablen sein. 


GemiiB (48) und (50) gilt 


Tie 274 
— > SS = vi Fe arte ® “tr, ee, ieee 9 M3) + a Q Ws 2 (58a) 
SF pve i ; 


Bi a; a Lae 5 
= >> sy i (M2 Be eek "* M3) 


Set re 


Ve ri 3 Fe 
are gies (58b) 
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My 


Dabei ist 
/ To ¢ € ‘ 
; HPAES Wieck aay 2 0 VY, 27 v,. 2 00 Vy, 
Ms f ‘) ? 7 <a ’ y = ’ y 
v1 =e = ) a7. 7005 - “Bp, + SIN-——— By, 9 ig + SID ; &, 3 Mg, (59) 


(und zyklische Vertauschung) 


wenn bei jedem r fiir f* die Matrix 


Sh 
k\ 1 2 3 
! 
Ey &,&5 
it 5 € 
Ve +e + &) Ve? + a3 ate & ; (48) 
ey &y &s 
2 Vo2 a.) 22) © 
Ve +8 &) Ver + & 
3 0 ’ eaVien sone &s 


gesetzt wird. Man sieht, daS die ¢,, die Komponenten des Einheits- 


vektors in Richtung der Wellennormale sind (>)¢? — 1) und fiir jedes r 
k 


1 


' ' ’ ’ Ai 
Me A Se yim ak Paes of 1 eee 11D 2 eae 


gesetzt ist. 
Hieraus folgt 


div € — —4me div IT 
— => yz | Bsn ——— 8), 1 te, oy sina, «ay Pay 
also Saab die ane 
divE + 4xe >) vs vy = 0 } 
mittels des Fourierschen Satzes zach 1S auiel Gee 
Piste | Vor (as) = Ux wodV = 0, (60) 


worin v,, gemaB (54) definiert ist. Ferner wird .die Hamiltonfunktion 
gemiS (42) unter Streichung der Nullpunktsenergie der Strahlung 


H ae, >a NUna + my (P55)5 


r,A 
he on 
he i ies 4 
+fav(gva oo ee a a , V3 Ws) 
ont 
fe pie S = (ut * “Arh HA, yy 
1=1,2% 


|e oiyoe ivoire es pod (61) 
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Die beiden Relationen (60) und (61) schreiben wir nun als Operator- 
gleichungen, die auf das Funktional g {No (z,), M2, P,3} wirken. Dabei 


5 
ey 


‘ beriicksichtigen wir, daB e ¥ * den Wert M bew. in M — 1 verwandelt 


7) 


ah 
und fiir Q"° einzusetzen ist — of fe Spx Dann haben wir 


(Prat @ | rs) -S) No(@) dV) p {No Mra, Ps} = 0. (60') 
e 


[— BES Mah pa + Sr (Prs)] W {No (a), Mya, Prs} 
ra 


h «0 We 
+[ far(s : Ooo Vo a aus MC oso Wo vs) | 6 { No (&); Mya; P,,s} 


20% 


pes yes ea (ir sane 
[(Mtea + De he {No (ai) « Ba! a een ae | 

rh p {No (ai) - Yl ees Oe 

hs 05, (Mate Vo maT) 0 Meh Mesa Pe 


i 
(=) 
— 
o> 
— 
WY 


Es kommt nun darauf an, wie te: der Form 


| 33 foo (a) Wo Wo dV und [5 = fo 5 (a;) ve 5 se av 
0,6 


(die f sind c-Zahlen) auf ein Puitional ® { No (a;)} wirken, wenn 
Np (%;) = Wo Wo und die kanonischen V. R. 
[Wes ve] = Doc 0 (t, v’) 

bestehen; ferner auf das betreffende Resultat fiir  (qi1, .-- Vip) --- Gn): 

Die erforderliche Transformationstheorie ist schon mehrmals aus- . 
gefihrt wordeny. Jedoch ist es zweckmifig, erst die w(x,) durch 
Treppeniunktionen zu ersetzen, hernach zum Konfigurationsraum iiber- 
zugehen und erst am Ende die Funktionen wieder kontinuierlich werden 
zu lassen. Es seien also die Zellen, innerhalb deren 7* und w gleiche 
Werte annehmen, von der gleichen Gréfe 4 V und man setze 


Mp, 2; = Ve (wi), Ao, x; — Wo (a;) 4 J, 
so da gilt 
[ap, iy) a, alt ae do 0 On, XN 


+ P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243, 1927; P. Jordan und 
O. Klein, ZS. f. Phys. 45, 751, 1927; P. Jordan, ebenda 45, 766, 1927; 
P. Jordan und E. Wigner, ebenda 47, 631, 1928. 
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worin die #; nur diskrete Werte durchlaufen. Man sieht, daf it 
} ie * § 
No, aps Qo ay A ty a 
bei fester Gesamtzahl N der Teilchen -— diese Voraussetzung ist zundchst 
wesentlich — die EKigenwerte { 
N } 
= be Op * Ox; ap 


besitzt, wobei mehrere Wertepaare g,, g, auch tibereinstimmen kénnen. 


yea al 
N Q (®;) = Wo (%;) Wo CA) = lm AV ao, Ly Ao, Ly 
hat also die Kigenwerte 
S 

2) Oo Op" 0 (Gis Yip) 

p=1 
worin jetzt die Diracsche d-Funktion auftritt. 

Der Ubergang zum Konfigurationsraum, d.h. die Zuordnung von 
100) (Q4; 4, --- ON, dy) zu @D {No ay} 

erfolgt gemi$ den Gleichungen 


P (Lo, qv Io, (Cp Poe lox ay) —- (N1)'l2 (01 G, +++ On; Gn); 


: Ni\7I 
ty Co eo eee 20rd eS ale Per ae 7 (5) YP (Q1 Gy «++ Orde: Orde --+)s 
(N!) \Ye 
@ Give om Me (ayer) (0,9, -+- OQ, diy Qo Ug+-- Qa Uq-+y +++) , 
i N® mal N® mal 


Man sieht, daf in’ der ersten Zeile alle Paare @Q,, q¢) voneinander ver- 
schieden sind, in der zweiten Zeile sind zwei einander gleich, und in der 
letzten stimmen allgemein je N®, N@ ... Werte iiberein. Bei der 
Einstein-Bose-Statistik ist hierin g (@, 4, --- @v dy) Symmetrisch, beim 
AusschlefSungsprinzip antisymmetrisch; im letzteren Fall tritt nur die 
erste Zeile von (62) in Kraft, 

Die weitere Rechnung mige der Hinfachheit halber fiir die Einstein- 
Bose-Statistik durchgefiihrt werden. Dann gilt 


1 10 ; 1/ 
* N le tOo — 2° %, x, 2 
We, ag = Non 10s gg, == OREN oe, 


+76 ; 5 
und es verwandelt ¢'%@*: als Operator bzw. No, a, m No, Pra 1. 1 Adsa 
haben wir 

eS ho, G, wy Ao, ay Mo, 2) @ Nor, a} 

Q, 9, &y 


= = Le, 0, a5 Ne, (No, ey + 1)"2 D{ Noy, air — 0p Qe! Ox) ee Dae" Ox, 2;} (63) 


Q, O, Hy 
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‘Bei bestimmtem @, 6, #; unterscheidet sich das Argument von ® auf der 
rechten Seite von dem auf der linken Seite dadurch, da8 der Wert von NV 


' in der Zelle 9, x; um Eins vermindert, dagegen der Wert von N in der 


Zelle 6, #; um Eins vermehrt wird; war der Wert von N in der Zelle 
0, %; gleich Null, so sorgt der Faktor Se dafiir, da die rechte Seite 
verschwindet. Setzen wir fiir NV, , «, Speziell den Kigenwert = Jo" op * On’ 


“Up 


ein, und fihren den Ubergang zum Konfigurationsraum Bee (62) durch, 


so kommt 
D) fe, 6, 2; %, «; %, 2,\ P01 Gi +++ On dy) 
0; G, %} 
= 7 foo 90 D2: 4:pP Ov Wi1 +++ 9; Vip -++ On, Gin) 
, 6, Ly 
= =5 = fons % Vp 7) (0, Gir» +++ GO, Vip «++ On iN) (64) 


Die Faktoren wits (No, x, + 1)"/2 in (63) heben sich hierbei gegen die 
aus (62) entspringenden kombinatorischen Faktoren gerade weg. Der 
Ubergang zum Kontinuum 1a8t sich in (64) ohne weiteres vollziehen. 
Es wird 
Da oy Gy --- In) = lim (VV)? p (0, % + -- Ow Gn) 
@{N,(@;)} = lim (4V)—*? O(N, 2} - 
Also erhalten wir fiir 
Nj 
No (a) = = do, py ° 0) (iy Vip) 


die Zuordnung ae 


(feo id Wh (a) Wu ce) dV) OS) By 0,9 we — uw) 


hee 


Figs 3 Siem 5 (Qip) Po, -*: Oy °°" ON (Gir -+- Gin): (65) 


p=1 o 


Speziell fiir fyg = Vo, of tolgt 
([f (a) N (a) dV) o| > Do, o, 0.(% — 4) 


aig 3 f (Gip) Por +> en (Gir --- Gen): (66) 


p=1 
Ebenso zeigt man 


—_ a a Sp (din) = dep? iE Oa SG SON (Git, ieee din): (67) 


p=1 % 


\ 
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Wie aus den Uberlegungen von Jordan und Wigner hervorgeht, 
bleiben die Aussagen (65), (66), (67) auch fiir den Fall des Aus- 
schliefungsprinzips richtig, wenn die Funktion g als in den Paaren Qp, dp 
antisymmetrisch vorausgesetzt wird. (Die Reihenfolge der Argumente 
0:4; -»» @y, Gy ist hierbei fiir die Bestimmung gewisser Vorzeichen- 
funktionen mabgebend.) 

Unsere Gleichungen (60'), (61') kénnen wir nun unmittelbar in den 
Konfigurationsraum umschreiben. Man erhalt 


N 
[P, 3 oe e SS Vor (Yip) Po, +++ OW (Gi, +++ Gin Mi, Py) =e (68) 


p=1 


—H+ 2a Mahon, + SS 1 Vy (Prs)”] Po, ... on (Qi1 --- Gen, Mra, Pra) 
7 


he k (6) i : 
K es J , Q 4 4 
lr pS (Se Go Sp 0% py ai me Go, “») Po, +++ Oy ++. ON (Gp M3; Ps) 


ky D; Oy 


a4 2 yee > = on “Gp bn: by 


A=1, 2 k, D, Op 
(Ma + 1)" Po... - On (ip, M, -.. Mpa + 1. Pos) 
1 
a Me Po. ++ Oy «+. ON ne Mt, ste 1 ar ables P,s)) 


ih 0 
+e 55 a i ep) Wy 0 ”OP,. Po... Op -Qy Gipr Mra, Pps) = 0: (69) 


Wie weit diese Gleichungen durch die Schrédingerschen 
Gleichungen im K onfigurationsraum approximiert werden, wird in einer dem- 
nachst erscheinenden Arbeit vonR.Oppenheimer genauer untersucht. Auch 
hierbei gibt die Selbstenergie der Elektronen zu Schwierigkeiten Anlaf. 

Es sei noch erwihnt, wie das hier angewendete Verfahren des Uber- 
ganges in den Konfigurationsraum fiir den Fall des Vorhandenseins von 
Zerstrahlungsprozessen zu verallgemeinern ist. In diesem Falle bleibt 
die Anzahl der Teilchen nicht mehr konstant. Es ist jedoch méglich, 
mit einem System von Funktionen 


gy (M,.z, P,3); 9 (Gia Mya, Py3) ans @ (Gi es Gan, MV ray Psy 

in verschiedendimensionalen Riumen zu rechnen, die bzw. dem “Palle 
entsprechen, daS kein, eins, ....V... Teilchen vorhanden sind. Diese 
Funktionen sind dann bei einer bestimmten Theorie durch ein simultanes 
System von Differentialgleichungen zu verkntipfen. Fir die speziellen, 
in §$ 2, Gleichung (12) angegebenen Zusatzglieder wiirde es keine 
Schwierigkeiten machen, dieses Gleichungssystem aufzustellen. Doch 
soll hiervon abgesehen werden, da diesen speziellen Termen wohl kaum 
eine physikalische Toe zukommt. 
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| 
Bemerkung zur Frage des elektrischen Widerstandes 
dunner Metallschichten. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 21. November 1929.) 


Aus den experimentellen Ergebnissen einer friiheren Arbeit yon Volmer und 

Estermann iiber den Verdampfungskoeffizienten von festem und flissigem Queck- 

silber, wobei zur Mengenmessung die Widerstandsbestimmung diinner nieder- 

 geschlagener Hg-Schichten benutzt wurde, lassen sich weitgehende Schliisse auf 

den Verlauf des elektrischen Widerstandes mit der Dicke dieser Schichten ziehen. 
Die Ergebnisse werden in dieser Richtung ausgewertet und diskutiert. 


Volmer und Estermann* haben in einer sehr sorgfaltig aus- 
gefiihrten Arbeit den Verdampfungskoeftfizienten von festem und fliissigem 
Quecksilber in einem Temperaturintervall von + 59° bis — 64°C be- 
stimmt. Wiahrend sie zwischen 0° und + 59° die Verdampiungsgeschwin- 
digkeit direkt durch mikroskopische Beobachtung eines Hg-'Trépfchens 
ermittelten, verwandten sie zwischen 0° und — 64° wegen der hier sehr 
geringen Verdampfungsgeschwindigkeit folgende indirekte Methode: 

Die verdampiende ebene Hg-Oberfliche, die durch Temperaturbad 
auf der gewiinschten Temperatur gehalten war, stand auf 3mm einer 
durch fliissige Luit gekiihlten, parallelen Glasflaiche im Vakuum gegen- 
tiber. Da schon bei 0° der Dampfdruck des Hg weniger als 2.10—~4mm 
betragt, ist die freie Weglinge grof gegen den Abstand der Flichen, und 
jedes verdampfende Atom gelangt daher ohne Zusammensto8 auf die Kiihl- 
flache (Atomstrahlverdampfung), wo es bei der tiefen Temperatur 
quantitativ haften bleibt. 

Nun stand unmittelbar vor der Kiihlfliche eine spaltférmige Blende 
von 10mm Linge und | mm Breite, welche nur einen entsprechenden 
Streifen des Niederschlags auf das Glas gelangen lieS, wihrend sich alles 
andere auf der Blende niederschlug. Der elektrische Widerstand dieses 
Streifens yon kondensiertem, festem Hg wurde wihrend des Entstehens 
in Funktion der Zeit gemessen, und aus den relativen Zeiten, die bei 
verschiedenen Verdampfungstemperaturen zur Erzielung derselben Wider- 
standsinderung ndtig waren, die relativen Verdampfungsgeschwindig- 
keiten bestimmt, die dann an die absolut bekannte Verdampfungsgeschwin- 
digkeit bei 0° angeschlossen wurden. 

Es wurde also immer nur das Verhiltnis der zwei Zeiten verwendet, 
die bei zwei verschiedenen Versuchsreihen diesel be Widerstandsinderung, 


* M. Volmer u. I. Estermann, ZS. {. Phys. 7, 1, 1921. 
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etwa von 100 8 auf 10 8, bewirkten, dagegen dem Verlauf des Wider- é 
standes mit der Zeit innerhalb einer Versuchsreihe keme Beachtung ge- © 
schenkt. Es wurde einzig und allein, allerdings stillschweigend, von der — 


Tatsache Gebrauch gemacht, da8 dieser Verlauf des Widerstandes mit 
der Zeit bei allen MeSreihen streng ahnlich ist. Dies ist, wie wir 


nachher sehen werden, keineswegs selbstverstiindlich, erméglicht aber erst — 


die Anwendung der Widerstandsmessung fiir die Mengenmessung, wie sie 
von Volmer und Estermann durchgefiihrt wurde. 

Da wir nun gerade aus dem Verlauf des Widerstandes mit der Zeit 
wertvolle Schltisse ziehen kénnen, soll dieser Verlauf hier aus den mit- 
geteilten Zahlentabellen von Volmer und Estermann nachtraglich aus- 
gewertet werden. 

Fiir die Auswertung kommen in Frage die Zahlenreihen der unteren 
Tabelle 2 (Hichung bei 0°) und der Tabelle 3 bei Volmer und Ester- 
mann. Hs kénnen allerdings nur die Versuche ausgewertet werden, 
deren Zeitzihlung mit dem Beginn der Verdampfung, also mit dem 
Widerstand co beginnt. Dies sind die Versuche Nr. 1, 2, 3, 4, 6, 8, 9, 
10, 11 und 13. Sie erstrecken sich tiber das Temperaturintervall zwischen 
0° und — 30°C. 

Wir machen nun, um den spezifischen Widerstand berechnen zu 
kénnen, die Annahme, daf die Dicke der kondensierten Hg-Schicht bei 
jedem einzelnen Versuch streng proportional der Zeit ist. Diese An- 
nahme ist sicher erlaubt, da aus den Ergebnissen der Arbeit von Volmer 
und Estermann eine zeitlich konstante Verdampfungsgeschwindigkeit mit 
ziemlich hoher Genauigkeit folgt, der zweifellos auch eme zeitlich kon- 
stante Kondensationsgeschwindigkeit entspricht. Es wire tiberdies schwer, 
sich eine Nichtproportionalitét zwischen Zeit und Schichtdicke vorzu- 
stellen, die bei ganz verschiedenen Temperaturen, also auch ganz ver- 
schiedenen Atomstrahldichten, geometrisch ahnlich wire. 

Mit der Annahme der Proportionalitaét haben wir in den mitgeteilten 
Zeiten ein relatives Ma fiir die Dicke, zunichst innerhalb eines einzelnen 


Versuchs. Reduzieren wir aber die mitgeteilten Zeiten auf 0°C, indem 


wir sie mit den relativen Verdampfungsgeschwindigkeiten = dividieren, 


so haben wir in den reduzierten Zeiten ein von der 'emperatur unab- 
hangiges, fiir alle Versuche geltendes, relatives Dickenma8 der Hg-Schicht. 
Zur Reduktion sollen, um uns ganz auf die experimentellen Daten zu 


Y 


, é i G ; 
stiitzen, nicht die berechneten Werte ai sondern fiir jeden Versuch 


= 
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. Tabelle 1. 
1 2 3 gees 2 See te 6 
Nr. u. Temp. R t Gol u Waa 
PN. 1 ee) 0 1,04 0 ie 
100 35 | 33,7 | 3370 
ou 10 65 | 62,5 625 
| 5 95 91 455 
2,5 165 158 395 
1 360 , 346 346 
Nr. 2 co 0 0,98 0 . == 
| 100 30 30,6 3060 
0° 10 59 60,2 | 602 
5 90 92 460 
25 155 158 395 
1 335 342 342 
Nr. 3 co 0 0,97 0 Se 
100 32 | 33,0 3300 
0° 10 66 68,0 680 
i 88 . 91 455 
2,5 145 149 373 
1 350 | 361 361 
NA os O.. | + 238 0 ae 
100 85 33,0 3300 
— 90 10 160 | 62,0 | 620 
5 225 87 | 435 
2.5 395 . 153 383 
1 930 | 361 | 361 
Nr. 6 oo One, 4,38 0 . Es 
— 140 2,5 680 156 390 _ 
Nr. 8 oo 0 8,05 0 a 
100 270 33,5 | 3350 
— 200 5 735 91 | 455 
2,5 1240 154 | 385 
Nr. 9 es Opes het 0 erage 
100 270 | 33,3 | 3330 
— 200 10 505 62,4 624 
5 40 91 | 455 
2,5 1260 | 156 | 390 
Nr. 10 fore) 0 | 24,3 0 | == 
100 730 30,1 3010 
— 290 10 1460 60,1 - GOL 
5 2210 | 91 | 455 
Nr. 11 oc 0 25,0 0 seat 
100 765 30,6 3060 
— 290 10 1525 61,0 | 610 
Nr. 13 oo 0 26,7 0 | wt 
100 830 31,1 | 3110 
— 300 | 10 1645 61,6 — | 616 
| 5 2435 91 455 
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das Mittel aus den gemessenen @ verwendet werden. Beide diffe- — 
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0 


j 


rieren ja tibrigens nur um wenige Prozent, die wohl als Meffehler an- — 


gesprochen werden miissen. 


In Tabelle 1 sei nun zusammengestellt: 


1. Spalte: Versuchsnummer und Temperatur; 


Ds 


5. 


6. 


” 


” 


” 


: Widerstand in Ohm (R); 
: Zeit in Sekunden (f); 


diese drei Spalten sind direkt Volmer und Estermann 


entnommen ; 


- 


: Mittelwert (2) 


mittel 


G 
achteten ee -Werte; 


: Reduzierte Zeiten ¢’ — at 
: Produkt if 34s==Vo; 


mi 

2) ; 

7 ) 
G mittel 


der Volmer-Estermannschen beob- 


Dieses Produkt aus Widerstand und reduzierter Zeit, oder aus Widerstand 
und Schichtdicke, ist ein relatives MaS fiir den spezifischen Wider- 
stand der Schicht. 


Wiirde man den spezifischen Widerstand @ in Funktion der Schicht- 
dicke d (=? im relativen Ma) nach Tabelle 1 auftragen, so wiirde man 


eine Anzahl von Punktgruppen bekommen, in denen je einige Hinzel- 
punkte sehr dicht beisammenliegen (dies liegt daran, da8 bei allen Ver- 


suchen dieselben R-Werte oo; 100; 10; 5; 2,5; 1 auftreten). 


Wir 


wollen gleich jede Punktgruppe durch ein mittleres Wertepaar von d,/@ 


ersetzen, und erhalten dann Tabelle 2. 


Tabelle 2. 
R < d (t') 0 
100 a yait 38210 
10. 63,0 630 
5 90,6 453 
2:5 155 388 
1 353 B00 


Zeichnet man diese fiinf mittleren Wertepaare graphisch auf (d und 


o in den benutzten willkiirlichen Einheiten), so erhalt man die Kurve 


Fig. 1. 
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| Diese Kurve zeigt den charakteristischen Verlauf des spezifischen 
Widerstandes mit der Dicke, der durch zahlreiche andere Arbeiten an 
diinnen Schichten anderer Metalle gefunden wurde, so z. B. von Stein- 
berg* an Ag, Cu und Fe, von Mackeown** an Au, von Riede*** an 
Ni und Pt u. a. 

Der spezifische Widerstand>ist fiir sehr diinne Schichten sehr groB, 
fallt zuerst rasch, dann langsamer mit steigender Schichtdicke und strebt 
offenbar asymptotisch einem 
Grenzwert fiir dicke Schichten zu. 

Was aber hier besonders be- 
merkenswert ist, ist die Tatsache, 
daB der durch Fig. 1 dargestellte 
relative Verlauf unter recht ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen | 
— die Verdampfungstemperatur 
geht von 0° bis — 30°, und. die 
Atomstrahldichte andert sich 
dabei im Verhaltnis 25:1! — mit 
erstaunlicher Genauigkeit iden- Fig. 1. Abhiingigkeit des spezifischen Wider- 
tisch herauskommt. Die Abwei- standes von der Schichtdicke. 
chungen zwischen den bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrten Ver- 


—>a 


suchen betragen, wie Tabelle | zeigt, nur wenige Prozente. 

Von diesem Gesichtspunkte aus ist die Arbeit von Volmer und 
Estermann als eine der zuverlissigsten Messungen der Dickenabhiangigkeit 
des elektrischen Widerstandes diinner Metallschichten zu werten, mit dem 
Hauptergebnis, daB diese Dickenabhingigkeit offenbar sehr wenig von 
den Entstehungsbedingungen der Schicht, hier speziell von der Dichte 
der auftreffenden Atomstrahlen, beeinfluBt wird, da’ unabhingig von 
der Bildungsgeschwindigkeit der Schicht zu jeder Dicke ein ganz be- 
stimmter spezifischer Widerstand gehért, der mit abnehmender Dicke sehr 
rasch zunimmt. 

Nun gibt uns Fig.1 erst den Verlauf in willkiirlichen Einheiten. 
Wir kénnen aber, wenigstens iiberschlagsweise, aus den Versuchsbedin- 
gungen yon Volmer und Estermann auch den absoluten MaSstab der 
Abszissen und Ordinaten bestimmen. Da namlich bei dem Versuch die 
Verdampfung zwischen zwei parallelen Ebenen erfolgte, deren. Abstand 


* J. C. Steinberg, Phys. Rev. (2) 21, 22, 1923. 
** S. S. Mackeown, ebenda S. 708 und (2) 28, 85, 1924. 
*#kE A Riede, ZS. f. Phys. 28, 177, 1924 und 48, 302, 1928. 
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klein gegen ihre Ausdehnung war, haben wir ein ,homogenes Feld“, — 
und kénnen behaupten, daB sich auf 1 em? Kiihlflache ebensoviel Hg pro 
Sekunde niederschlagt, wie von 1 cm? der Hg-Oberfliche pro Sekunde — 
weeverdampit. Wire die Spaltblende so nahe an der Kiihlfliche, daf 
der Abstand beider klein sowohl gegen die Linge als auch gegen die 
Breite des Blendenspaltes wire, so wiirde ein kongruentes Abbild des 
Spaltes auf der Kiihlflache mit einer Geschwindigkeit des Dickenwachs- 
tums entstehen, die gleich der Verdampfungsgeschwindigkeit des Hg ist. 
Diese ist aber bei O®°C nach Volmer und Estermann (Tabelle 2) 
9,2. 10-5 g/cm? sec oder 

9,2 

13,6 
Die Schicht wiachst also in jeder Sekunde um 6,85 my, und damit haben _ 
wir den Umrechnungsfaktor von der relativen Dicke ¢’ in die absolute 
Dicke d mu. 

Den spezifischen Widerstand @ in cm §2 finden wir jetzt aus 
d.b 
Ge We 

wo R der bekannte Gesamtwiderstand in 2, d die Dicke, b die Breite 
und / die Lange der Schicht in Zentimetern ist. Es ist ungefahr: 1 = 1; 


-10—® cm3/cm? sec = 6,85.10—7 cm/sec = 6,85 mu/sec. 


b = 1/,,, so daB sich g = 1/,,R.d ergibt, oder wenn d in mu gemessen 
ist: 9 == LO- Pad. 

Damit erhilt man aus den fiinf Wertepaaren der Tabelle 2 folgende 
Zusammenstellung, die jetzt die Dickenabhingigkeit des spezifischen Wider- 
standes in bekannten Einheiten liefert: 


Tabelle 3. 
R (2) | d > 0 (em 2) 
—— = T = = = 
oo | 10) = 
100 220 22 1One 
10 | 430 | 4,3 
5 620 3,1 
2,5 1060 2,65 
st 2420 2,42 


Diese Umrechnung stimmt ganz allerdings nur unter der Voraus- 
setzung, da die Blende unendlich nahe an der Kiihlflache sitzt. Nun 
ist bei den Versuchen von Volmer und Estermann ihr Abstand wohl 
klein gegen die Linge (1cm), nicht aber gegen die Breite (1 mm) des 
Spaltes. Dies geht schon daraus hervor, da bei den Versuchen der 
Niederschlag kein geometrisch kongruentes Bild der Blende war, sondern 


, 
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bei 1 mm Blendenbreite etwa 2mm Breite hatte (infolge der statistischen 
Richtungsverteilung der Atomstrahlen). 

Der Niederschlag wird also keine gleichmaSige, sondern gegen den 
‘Rand abnehmende Dicke haben, und seine mittlere Dicke wird geringer 
sein als die in Tabelle 3 angegebene, schitzungsweise (wegen Verbreiterung 
aut 2mm) die Halite. 

Fir die Zahlen der letzten Spalte der Tabelle 3 macht dagegen 
diese Tatsache nichts aus, da die Breite des Niederschlags ja in dem 
‘Verhiiltnis gréBer austallt, wie seine mittlere Dicke kleiner, und der 
Querschnitt 6.d unabhingig von der Verschmierung ist, und nur von 
‘der pro Sekunde auf die Blendenfliche auffallenden Hg-Menge abhingt. 

Interessant ist es noch, den Wert des spezifischen Widerstandes bei 
der dicksten Schicht, 2,42.10—-5cm 82, mit dem normalen spezifischen 
Widerstand des festen Quecksilbers (in kompakter Form) bei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft zu vergleichen. Letzterer ist bei — 183°C nach 
Kamerlingh Onnes* 7,0.10—® (cm), also noch mehr als dreimal 
kleiner. 

Dies steht jedoch in Einklang damit, da auch andere Autoren ** 
bei anderen Metallen selbst bei relativ dicken Schichten meist spezifische 
Widerstiinde fanden, die noch ein Mehrfaches héher waren als der spezi- 
fische Widerstand des kompakten Materials. 

Das eigenartigste an den in Tabelle 3 dargestellten Ergebnissen ist 
vielleicht dies, da die Grenzdicke, unterhalb der ein scharfer Anstieg 
des spezifischen Widerstandes stattiindet, selbst bei Beriicksichtigung der 
Verschmierung des Niederschlags noch bei 200 bis 300 my hegt, wahrend 
diese Dicke in anderen Arbeiten, allerdings bei anderen Materialien, meist 
bei 20 mu, hiufig auch darunter, gefunden wurde. Es kénnte sich hier- 
bei ja um eine besonders grofe Dickenabhiingigkeit gerade beim Queck- 
silber handeln. Doch bediirite dieser Punkt noch einer besseren Auf- 
klarung durch weitere experimentelle Untersuchungen iiber das Gebiet 
des elektrischen Widerstandes diinner Metallschichten***, iiber das wir 
erst recht liickenhafte Kenntnisse haben. 


Stuttgart, Physik. Institut d. Techn. Hochschule, 19. Nov. 1929. 


* H. Kamerlingh Onnes und G. Holst, Comm. Leiden, 142a und c, 1914. 

** J.C. Steinberg, l.c.; S.S. Mackeown, l.c.;-A. Riede, ].c. Ferner: 

H. B. Peacock, Phys. Rev. 27, 474, 1926. Messungen an Fe, Oo, Ni, Pd, Pt, Ir, Rh. 

*k® Derartige Untersuchungen, wenn auch mit etwas anderem Ziel, sind im 
Gange. 


| 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 14 


198 


Zur Theorie der Resonanzverbreiterung 
von Spektrallinien. 


Von J. Frenkel in Leningrad. 
(Hingegangen am 13. November 1929.) 


Die Holtsmarksche Theorie der Verbreiterung von Spektrallinien durch ,,klassische* 
Resonanz zwischen den die Atome vertretenden harmonischen Oszillatoren labt sich 
leicht quantentheoretisch umformen, wobei die klassische Resonanz durch die 
Heisenbergsche Austauschresonanz zwischen identischen Atomen beliebiger Art 
ersetzt wird. Diese Umformung wird zunachst fiir zwei Atome (§ 1) und spater 
(§ 2) fiir ein gasformiges Atomsystem durchgefiihrt. Im letzteren Falle kann man 
nur ein einziges Atom als angeregt betrachten und die anderen im Normalzustand 
lassen. Das Hauptergebnis der Theorie ist die Proportionalitat der Verbreiterung 
irgendeiner Linie und ihrer Intensitat. Zum Schlu8 (§ 3) sind einige Erganzungen 
der Theorie kurz erértert. 


2 


Sl. Der Fallzweier gleichartiger Atome. In einer bekannten 
Arbeit* hat Holtsmark gezeigt, da die anomal grofe Verbreiterung 
der Spektrallinien in homogenen Gasen (im Vergleich mit derjenigen, die 
durch fremde Gasatome bedingt wird) sich vom Standpunkt der klassi- 
schen Vorstellung der quasielastisch gebundenen Elektronen als ein Re- 
sonanzeffekt erklaren lat. 


Betrachtet man niémlich die Gleichungen 


a x, 
Dies {- M, 004.0, |, —— 0, 
a « 
2 2 i sae f 
My aP a iis: da a (aa = (0) 


welche die gekoppelten Schwingungen von zwei linearen Oszillatoren be- 
stimmen, so erhalt man mit dem tiblichen Ansatz w, —c, e', x, —=c, e! 
die folgende Sakulargleichung fiir die Frequenz der beiden Normal- 
schwingungen 


d. h. 


* ZS. f. Phys. 34, 722, 1925. 


Sy 
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Dies gibt bei |? — o3| >= (Fehlen der Resonanz, schwache Kopplung) 


1. h. eine Frequenzverschiebung zweiter Ordnung in dem Kopplungs- 


koeffizienten « Im Resonanzfall @, = w, — , erhalt man dagegen 
@” — 0) = + = (1) 
oder 
0 
(29 Piece 3 ey aes me See ’ (La) 
0 


1. h. eine viel gréSere Frequenzverschiebung erster Ordnung in «*. 


Diese Uberlegung, welche die Grundlage der Holtsmarkschen 
Theorie bildet, kann leicht im Sinne der Quantenmechanik umgeformt 
werden, und zwar nicht nur fiir Oszillatoren, sondern fiir beliebige Atome, 
Jeren Wechselwirkung sich durch die Stérungsfunktion H’ = ox, x, dar- 
stellen laft**. Sind die beiden Atome voneinander verschieden und befinden 
sie sich in stationdéren Zustanden mit den Eigenfunktionen 7, (1), , (2) 
ind den Energien W,, W,, so kann man den stiationaren Zustand des von 
ihnen gebildeten Systems in nullter Anniherung durch das Produkt 
p (1,2) = wp, 1). , (2) darstellen. Dementsprechend erhalt man fir 
lie Zusatzenergie in erster Niherung 


Ws [Ja lvPay,ay, = af x,|vy (DP 4V,-{ 25/4, 2)Pa Vas 


wo dV,, dV, die Volumenelemente des Koordinatenraumes der betreffenden 
Atome bedeuten. Sofern die Mittelwerte der Kordinaten « fiir die un- 
zestérte Bewegung verschwinden — was praktisch immer der Fall ist as 
nuS die Zusatzenergie in erster Niherung ebenfalls verschwinden und 
sich folglich als eine GréSe zweiter (oder héherer) Ordnung in «@ dar- 
stellen. 

Sind dagegen die beiden Atome identisch, so muS man zwei Fille 
interscheiden, je nachdem sie sich in demselben stationiren Zustand (I) 
oder in verschiedenen stationiren Zustiinden (I, I) befinden. Im ersten 
Falle erhalt man wie friher #(x,,2,) = v,(1) %, (2) und W’—0. Im 
zweiten Falle hat man zwei verschiedene Kombinationszustande zu unter- 
scheiden, w, — w, (1) #,, (2) und ~, = ¥, (2) y,, (1), die sich auseinander 


* Vel. F..Rasetti, Rend. Aca. Lincei 7, 561, 1928. 
** Diese Stérungsfunktion entspricht einer Dipolwechselwirkung. 
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durch Vertauschung der beiden Atome (als Ganze) ergeben. Diese iz 
Kombinationszustinde, die derselben Energie W® = W, + W,, Gin ee 
Ordnung) entsprechen, sind nicht stationir. Sie lassen sich ae bekannt-— 
lich zu zwei station’ren Zustinden vereinigen — dem ce 


Die aoe Zusatzenergien sind in erster Naherung durch die | 
Formel W' = {ja |o|/?dV, dV, gegeben. Man erhilt also mit Riick-~ 


6; == ais + y,) und dem antisymmetrischen 6, = = (~,— te) Fi 


sicht auf | H’ |, (1)P [dn @ Pav, a7, = 0 . 
W' = +o0[ | 2,2, 4,1) dn 2) ¥F 2) viC)d dy, 
d. h. : 
We = =o. eq lyr (2\a 
wo 
(i, 1) = Ja, vier, (2a) 


das Matrixelement der Koordinate # bedeutet, das dem Ubergang I> II 
des ersten oder des zweiten Atoms entspricht. 


Die Frequenz der Spektrallinie, welche bei einem Ubergang des von 
den beiden Atomen gebildeten Systems (1, 2) aus dem ,angeregten“ Zu- 
stand (I, II) in den ,normalen‘ (I, I) ausgestrahlt wird, ist folglich relativ 
Wr at Ld 


zur ungestérten Frequenz v,,,; = 7 I 


um den Betrag 


y' =+> , led, I}? (2b) 

verschoben. . 
Diese Forme] ist von derselben Gestalt wie die klassische Formel (1 a). 
ea) 
20 


Fiihrt man dort statt @ und a, die Frequenzen y = = und "y= 
1 


1 
ein, so sieht man, daS der quantentheoretischen Griéfe 7 |a (I, 1I)|? die 
A 


: 1 
klassische ——, 
82> vm 


Vv, & 10% und m = 9.108 (Elektronenmasse) | (I, H)| 4 10-8 em. 
Dies Resultat stimmt der GréSenordnung nach mit dem Ergebnis der 


korrespondiert. Durch Gleichsetzen erhilt man mit 


exakten Formel (2a) fiir die Hauptiibergiinge im wasserstoffahnlichen 
Atom iiberein. 3 

Wir kénnen also behaupten, da im betrachteten Falle die Austausch- 
entartung (oder Austauschresonanz) zwischen den beiden Atomen nichts 
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anderes als das quantentheoretische Analogon des klassischen Resonanz- 
effekts darstellt*. 

Es sei darauf hingewiesen, da$ die , Resonanzverschiebung“ der Linie 
| — II, oder genauer (I, I) > (1, ID), nach (2b) der Intensitat dieser 
Linie, d. h. der Wahrscheinlichkeit des Ubergangs I — II (oder II > I) 
im isolierten Strom proportional ist. Solche Zustinde II, die mit I nicht 
oder schwach kombinieren (wie z.B. die metastabilen Zustinde) werden 
durch das Vorhandensein eines Atoms im Zustand I gar nicht oder fast 
var nicht verschoben. 

Man muf ferner den Umstand beachten, da$ in Wirklichkeit nur der 
symmetrische Zustand (I, 11) mit (I, I) kombinieren kann (vgl. unten, 
> 2). Man erhialt also trotz der Verdopplung des Energieniveaus (I, II) 


tatsiichlich nur eine einzige um vy’ —= = | (I, I) |? verschobene Spektral- 


limie statt zweier Spektrallinien, wie es aus der klassischen Theorie 
folgen wiirde. 

Dieser Umstand lai$t sich experimentell nicht beobachten, schon aus 
dem Grunde, weil der Kopplungskoeffizient @ ebensogut positive wie auch 
negative Werte annehmen kann. Setzt man mit Holtsmark 


oe Eile 
aaa. (1 — 3 cos? @), (3) 


wo e die Elektronenladung, r den als fest gedachten Abstand zwischen 
den beiden Atomen und @ den Winkel zwischen + und « bedeuten, so 
erhalt man fiir den quadratischen Mittelwert von y’, mit Riicksicht auf 


(i = 8icos? @)? — 1 — 6 cos? @ + Yeost@ — 1—24— = 


yr? — 2? |@ GIP. (Ba) 


yor h 


Es sei bemerkt, da8 der Holtsmarksche Ansatz fiir die Stérungs- 
funktion «2, #, zu speziell ist. Die beiden Atome werden hier als zwei 
Dipole mit parallelen (festen) Schwingungsachsen behandelt. Die wechsel- 
seitige Energie von zwei Dipolen mit beliebig gerichteten elektrischen 
Momenten Py und Dr driickt sich bekanntlich durch die Formel 


ass Bier Sa ee 
v= p [(P, + Po) e 3 (P,-T) (Dy -%o)] (4) 


* Es ist leicht zu sehen, dafi im Spezialfall von zwei linearen harmonischen 
Oszillatoren dié quantentheoretische Forme] (26) mit der klassischen (la) genau 
libereinstimmt. 
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aus, wo ry der die Richtung von r bestimmende Einheitsvektor ist. Dem- 
entsprechend erhilt man statt (2) 


yr 1 > > 9 /= > > > 
w= see [», ID: %, Gh) — 3 (p, GT). x,).(p, Gy ean 


oder nach Einfiihrung der betreffenden Winkel 


é 1 TeeN - f 

=+5 |p (1, 1D? (cos @,, — 3 cos @, . cos @,). (5) 

Es folgt daraus -wegen cos@,.) = R08 Dees 0, 1h See sin @, cos w 
( == Winkel zwischen den Ebenen (p,,7) und (p,,7)), wenn alle 


. . > > . . . . 
Orientierungen von p, und p, als gleichwahrscheinlich angenommen sind: 


aS 21/9d, IP 
iy Ces (Ba) 


3 h 
§ 2. Der Fall beliebig vieler gleichartiger Atome. Wir 
kebren nun zum Holtsmarkschen Ansatz zuriick und denken uns ein 


System von » festgehaltenen Atomen mit der wechselseitigen Energie 
(Stérungsfunktion) 


oie Dl op Me Ls 
kel 
| (6) 


9 
e 
—— 2 
1 = =z (1 — 3 cos’ Oy). 
Li 


Wir wollen dabei zwei Zustiinde dieses Systems betrachten, den ,nor- 
malen“ (nI), wo alle » Atome sich im Zustand | befinden, und den 
yangeregten* ((m—1)I, II), wo sich (n — 1) Atome im Zustand I und 
ein einziges Atom im Zustand II befinden. Unter gewohnlichen Verhilt- 
nissen (nicht zu hohe Temperatur oder Intensitiit des einfallenden Jichtes) 
miissen diese beiden Falle praktisch allen vorkommen. 

Im ersten Falle findet ebenso wie im oben betrachteten Falle zweier 
Atome keine Austauschentartung statt und die Gesamtenergie W bleibt 
in erster Anniiherung unverschoben. 

Im zweiten Falle ergibt sich eine -fache Austauschentartung, die 
durch die folgenden » Funktionen charakterisiert wird: 


v, = 10) (2)... (n), , | 
Wo = VY, () W,,(2) VY, (3) toi Y, (n), 


Y, ae Y, (1) UY, (2) ee Y, (n i, 1) Vy (n) 


(6a) 
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Da die Stérungsfunktion (6) in bezug auf die verschiedenen Atome im 
allgemeinen nicht symmetrisch ist, miissen wir zur Bestimmung der 
resultierenden Termaufspaltung die allgemeine Theorie der Resonanz- 
-entartung anwenden. 

Wir setzen also fiir die Eigenfunktionen des gestérten Systems 


6 = DK (7) 
und bestimmen die Koeffizienten y, als die normierten Lisungen der 
Gleichungen ; ; v 

Hin = W'. (7a) 


Die Eigenwerte der Stérungsenergie W’ (— W,) ergeben sich dabei 
aus der entsprechenden Sikulargleichung. 

Es bedeuten hier H;,, die Matrixelemente der Stérungsfunktion in 
bezug auf die Funktionen y, und %. Mit Riicksicht auf (6) erhalten wir 
Ay = Dewy | te ee ay Ve YidV,... dV, 

<I 
oder gemaB (6a) Hy = o%, |x 1, |. (7b) 
Die Gleichungen (7a) reduzieren sich folglich auf dieselbe Gestalt, 
wie die klassischen Schwingungsgleichungen der Holtsmarkschen Theorie 


1 
(07 — 095) &,. = mA = One XI 
1 
wobei wie friiher (im Falle zweier Atome) die klassische GriBe Saige 
1 
1 : ° 
durch die quantentheoretische = | (I, IT)|? zu ersetzen ist *. 


* Hs ist interessant, noch das klassische Problem zu betrachten, das einem 
komplizierteren Anregungszustand unseres Atomsystems entspricht. Wir nehmen 
z. B. an, daB sich zwei Atome im Zustand IJ befinden. Dann erhalten wir statt 


der m» Higenfunktionen (6a) 7 cae Higenfunktionen vom Typus 


Yio = Yu (1) Yr (2) Yr (3). -- Yr (m) usw. 
Setzt man dementsprechend o = S) Spe Ye, prs 80 bekommt man statt (7 a) 
k<k 
das Gleichungssystem ; i 
gs Ret = ae 
Yea! 


uy, = [---[Hvt evr dM%---4V, 
= (Mp Myr yt My + yy) |e (LW). 
Durch dasselbe Gleichungssystem wird das klassische Problem der gekoppelten 


Oszillatoren bestimmt, die man durch paarweise 


Kombinierung yon unseren urspriinglichen Oszillatoren erhalten kann. Der 
Koppelungskoeffizient zwischen zwei solchen ,,Doppeloszillatoren* (k, k’) und (J, 1’) 
ist gleich der Summe o,) + a), @, + @yrp> 


mit 


Schwingungen von 
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In seiner Arbeit-erhilt Holtsmark unter der Voraussetzung, daB | 
alle Lagen der Atome gleich wahrscheinlich sind, den folgenden Ausdruck 
fiir den quadratischen Mittelwert der Frequenzverschiebung 


ize ym 


ald eM 
15 mow, rie 


V4oy = 
wo Xt == > die Anzahl] der Atome in der Volumeneinheit und r, ihren | 


kleinsten Abstand voneinander bedeuten. 
Diese Formel bestimmt die durch die Resonanzwechselwirkung be- 


dingte Linienverbreiterung. 
Die entsprechende quantentheoretische Formel lautet 


a= aig (isp 3 ; 2 
Vr? _—41/2 yx ea (Gy EL), 
15 rie h 


(8) 
Wenn man fiir die Stérungsfunktion H’ den allgemeineren, der 
Formel (4) entsprechenden Ansatz macht, so erhilt man statt (8) 
yi 2 VanR 1 
ae em ey ted” 
Diese Resultate bediirfen noch einer Revision in der Hinsicht, da8 
die durch die » Funktionen 6, — ye: Wy (7, == 11,2) eae ae 
gestellten stationiren Zustinde des Gesamtsystems mit dem , Normal- 
zustand“ , == w, (1) o, (2)... %, (m) nicht gleichmaBSig kombinieren. 
Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs 6, 2 2, ist nimlich proportional - 
dem Modulquadrat des entsprechenden Matrixelements des gesamten elek- 
trischen Moments, d.h. der GréBe e (a, + a, + +++ &,) (oder = Dy) Nun 
gilt offenbar / 


é, =el---|(Sm)o, way, daa 
l 
=e Sf- fremdviay,... dV, 
k l 


[p CIDP. (8a) 


d. h. nach (6 a) 
& =e (= Yr) a (I, ID). (9) 


Um den Mittelwert der Frequenzverschiebung v' zu bestimmen, der 
einer festen Lage der Atome entspricht, miissen wir die verschiedenen 


v, == —" mit |¢,|? multiplizieren, zueinander addieren und durch die 


h 


+ Es bedeuten hier y,, die dem EHigenwert W’ — Wy, entsprechenden nor- 
mierten Lisungen der Gleichungen (7a). 


- definiert werden muB. 
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‘Summe |e,|? dividieren. Dasselbe bezieht sich auf die Bestimmung 


des quadratischen Mittelwertes, der offenbar gema8 der Formel 


ee (Bee let) 


Zur Ausrechnung dieser Ausdriicke benutzen wir die folgenden aus 


der Theorie der Hauptachsentransformation der quadratischen Formen 
bekannten Formeln * 


rk (anh = Ox1) = W,. Vrk rt = alee = Wr? York Vas = SS) A Hy, 
r r r Z 


(O77 == DP bei he = Lund 0 bei k =e 0: 
Ks gilt also mit der Abkiirzung e?|a (1, I1)|? = p?: 


il 
PO S |e, | = > DS yen Yr = n, 
r Pe Ket 


p 


1 ' + ’ 
a) > |e? W, = SS Weer > Aan 
Der r kyl ap 
1 , 1 ' , 
ey = Ww,” le," = = bs Wine ri Prt > Bis Hin. 
Lp > r iyl kli 


Daraus folgt mit Riicksicht auf (7b): 


v ih FA = OK 1 ( ) 
und 
ut) 4 
(a Jeti 1 ae Oy, 5 Hi (10a) 
h> N ikl ‘ 


Zur Bestimmung der experimente]l beobachtbaren Verschiebung und 
Breite der betrachteten Spektrallinie miissen wir diese Ausdriicke noch 
tiber die verschiedenen Lagen aller Atome mitteln. Dies gibt 


==, (0) 


Sl 


und 


— 4 
sie oes : 1S aan = a [eG IP 
was, wie leicht zu sehen ist, mit (8) genau iibereinstimmt **. 

Die verschiedene Kombinationsfihigkeit der n angeregten Zustande 
mit dem normalen hat also durchschnittlich keinen Einflu8 weder auf 
die Lage noch auf die Breite der betreffenden Linie. 


1) oe, 


* Siehe z. B. Courant-Hilbert, Method. d. math. Phys., 8. 14. 
** Bei n > 1. . 
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§ 3. Schlu8bemerkungen und Ausblicke. Die dargelegte 
Theorie ist noch in mehreren Hinsichten unvollstindig. Erstens ist die 
Intensitatsverteilung innerhalb der verbreiterten Linie nicht angegeben. 
Holtsmark nimmt dafiir eine GaufSsche Kurve an, was durch die ex- 
perimentellen Ergebnisse von Carelli bestitigt zu sein scheint. Eine 
einwandfreie theoretische Bestimmung der Intensititsverteilung ist aber 
ziemlich kompliziert. Die Intensitit (fiir Emission oder Absorption) im 
Frequenzintervall dy’ mu8 offenbar proportional der Summe 


n 


Sy | ¢,.|? w, (v') 


a 

sein, wo w,(v')dv' die Wahrscheinlichkeit bedeutet, daB v}. gerade im 
Intervall dy’ liegt. Da der Mittelwert von v}. gleich Null ist, so laBt 
sich diese Wahrscheinlichkeit sicher durch den Ausdruck 


1 
0 (V') = yz Gtr 
Br 


approximieren. Die m Verteilungsparameter $, miissen aber im all- 
gemeinen verschiedene Werte haben, die sich nicht ohne weiteres er- 
mitteln lassen. Man erhidlt also fiir die Intensititsverteilung statt einer 
einfachen GauSschen Kurve eine Superposition von sehr vielen Kurven 
dieser Art. : 


Ferner ist die obige Theorie als approximativ aus dem Grunde an- 
zusehen, weil wir die Koordinaten der Atomschwerpunkte (&, 7, ) als 
gewisse — beliebig variable — Parameter behandelt haben. In Wirk- 
lichkeit aber miissen sie, ebenso wie die ,inneren“ oder  ,relativen“ 
Koordinaten (a, y, 2), als unabhingige dynamische Variable behandelt 
werden. Der ungestiérte Zustand jedes Atoms wird in diesem Falle durch 
eine Funktion von der Gestalt 


WL) = (ys Yrs 21) % Err My £1) 
ausgedriickt, wobei man fiir den zweiten Faktor den Ansatz 
y = const effi tom +e) 
machen kann. 

Die Stérungsfunktion H' [die sich als Summe der Ausdriicke vom 
Typus (4) darstellen li8t] wird jetzt symmetrisch in bezug auf alle 
Atome — unter der Bedingung selbstverstindlich, daf die ,inneren“ und 
, iuBeren* Koordinaten zweier Atome gleichzeitig zu vertauschen sind*. 


* Im Gegensatz zu der London-Heitlerschen Elektronenvertauschung bei 
festeehaltenen Kernen oder Kernenvertauschung bei festgehaltenen Elektronen. 
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| Wegen der Verschiedenheit der ,auberen“ Eigenfunktionen y fiir alle 
oder jedenfalls fiir manche Atome, hat man es auch bei der Beschrankung 
auf die oben betrachteten einfachsten inneren Zustiinde mit einer Aus- 
tauschentartung von sehr hohem Grade zu tun. Dadurch wird das 
Problem der Bestimmung der Termaufspaltung sehr kompliziert. Es sei 
nur bemerkt, dafi der ,Normalzustand“ (im obigen Sinne) auch hier in 
erster Anniherung ohne Anderung bleibt, wihrend die Aufspaltung des 
angeregten Zustandes und folglich die Linienverbreiterung proportional 
der Ubergangswahrscheinlichkeit |p (1, II) |? ist. 

Es sei schlieSlich darauf hingewiesen, da die angefiihrten Betrach- 
tungen sich mit gewissen Modifikationen auf fliissige und feste Kérper 
anwenden lassen. Im letzten Falle hat die Frage nach der Linien- 
verbreiterung ein ganz besonderes Interesse in Verkniipfung mit dem 
bekannten von J. Becquerel und J.Obreimow gefundenen Tem- 
peraturefiekt (Auflésung des Absorptionsspektrums in mehr oder minder 
scharfe Linien im Gebiet tiefer Temperaturen). Diese Frage sowie die 
Frage nach dem Mechanismus der Lichtabsorption in festen K6rpern 
d.h. der Verwandlung der ,inneren“ Energie in die ,,iufere* Warme- 
energie soll in einer niachsten Mitteilung behandelt werden. 


Leningrad, Phys.-Techn. Roéntgeninstitut, 8. November 1929. 
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Zum elektrischen 
Widerstandsgesetz bei tiefen Temperaturen. 


Von F. Blech in Utrecht. 


(Eingegangen am 16. November 1929.) 


Es wird ein Lésungsverfahren angegeben, das die stationére Geschwindigkeits- 

verteilung der Leitungselektronen unter dem KHinfluf eines auSeren elektrischen 

Feldes fur tiefe Temperaturen zu bestimmen gestattet. Fir den elektrischen Wider- 
stand erhalt man ein 7'-Gesetz. 


Vor einiger Zeit* haben wir die Wechselwirkungsprozesse der 
Leitungselektronen mit dem Kristallgitter untersucht und gezeigt, dai 
dessen elastische Schwingungen fiir die Elektronen nicht nur Impuls-, 
sondern auch Energieinderungen bedingen. - Die Frage nach einer Ver- 
teilungsfunktion, die unter dem Hinfluf eines duferen elektrischen Feldes 
und der Gitterschwingungen stationir ist, und mithin nach dem Wider- 
stand, fiihrt dann auf eine lineare Integralgleichung, wihrend man in den 
Theorien von Lorentz und Houston, wo die Energieinderungen der 
Elektronen vernachlassigt werden, nur eine gewohnliche lineare Gleichung 
fiir die Verteilungsfunktion zu lésen hat**. 

Weit oberhalb ‘der charakteristischen Temperatur @ des Metalles 
lief sich leicht eine Lésung angeben, da sich dort die Energie der Gitter- 
schwingungen durch die Wechselwirkung mit den Elektronen verhiltnis- 
mibig nur wenig- indert. Dagegen gelang es uns damals nicht, fiir 
T <@ ein Lésungsverfahren zu finden, und die Vermutung, daf der fiir 


* F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. (Im folgenden mit 1. c. bezeichnet.) 

** Bei der von W. V. Houston (Phys. Rev. 34, 279, 1929. Die folgenden 
Nummern beziehen sich darauf.) kiirzlich gegebenen Behandlung der Frage scheinen 
mir die Knergiednderungen der Elektronen nur zum Teil beriicksichtigt, indem in die 
unter deren Vernachlissigung aufgestellte Stationarititsbedingung der den Energie- 
anderungen Rechnung tragende Faktor (5) eingefiihrt wird. Die konsequente Be- 
handlung wiirde auch dort statt auf (9) auf eine Integralgleichung fiir 4 (v) fihren. 
Immerhin ist es bemerkenswert, da die richtige Diskussion seiner Gleichung (11) 
bei hinreichend tiefen Temperaturen ebenfalls allgemein ein 7'>-Gesetz fiir den 
Widerstand liefert. Dann wird namlich stets im Nenner des Integrals 4 q2¢ gegen 
die nur noch sehr kleinen Werte von‘ ()?, die bei der Integration iiber @ eine 
Rolle spielen, tiberwiegen. Bei der Diskussion der Gleichung (12) scheint dieser 
Umstand nicht beriicksichtigt worden zu sein. 


x 
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tiefe Temperaturen wesentliche Hnergieaustausch, zusammen mit der 
Paulischen AusschlieSungsregel das Verschwinden des Widerstandes mit 
der Temperatur bewirkt, konnte keine strenge quantitative Begriindung 

-erfahren. Dies soll hier nachgeholt werden. 
Bei der Diskussion der Integralgleichung (82), l.c., fir 7 <@ 


Py 2 
glaubten wir versehentlich, die Glieder mit (5) auf der linken Seite 


vernachlassigen zu diirfen (vgl.S. 598, l.c.). Dies darf aber nicht ge- 

schehen, weil sonst die homogene Gleichung, die man erhilt, wenn man 
in (82) die rechte Seite Null setzt, die Lésung c(¢) = const und daher, 
wie man leicht sieht, die inhomogene Gleichung (82) iiberhaupt keime 
endliche Lésung hatte. Deshalb darf man nicht, wie in |. c., die Tempe- 
raturabhangigkeit der gesuchten Funktion ¢(s) aus der rechten Seite 
von (82) entnehmen und aus unserem Modell folgt statt eines 7'-, wie 
wir sehen werden, ein 7'°-Gesetz fiir den Widerstand. 

Um eine fiir tiefe Temperaturen giiltige Lésung zu erhalten, benutzen 
wir eben den yorstehend erwihnten Umstand, da$ dann die homogene 
Gleichung eine angeniherte Lisung hat. Seine physikalische Bedeutung 
wird klar, wenn man auf Gleichung (77), l.c., zuriickgeht, die zur Be- 
stimmung der stationaren Verteilungsfunktion 


f = fy (®) + éy®) i 
dient. . } 
De 270 
T 3 a? da dg f,(E + kT'x) 6 + f,(E — kT 2) 
alg) | | es? l ex ee 


r=0 P=0 


fy (E) Ae 
ry tt Or aaa 


fy (E) e 5| 


— — FES. ? (2) 


Links steht die Zahl der infolge der Wechselwirkung mit dem 
Gitter pro Zeiteinheit aus einem Zustand mit der Energie # austretenden, 
rechts die der infolge des Feldes F' in der 2-Richtung eintretenden Elek- 
tronen; beide miissen, damit Stationiritit besteht, gleich sein, & und @ 
sind proportional der v-Kompdnente bzw. dem Betrag der Geschwindig- 
keit, f, ist die Fermische Verteilungsfunktion, c, und c, sind Konstante. 
Fiir tiefe Temperaturen wird nun nicht nur die Haufigkeit der fiir die 
Elektronen. méglichen Ubergiinge im allgemeinen kleiner, sondern sie wird 
insbesondere nur noch fiir Ubergiinge merklich sein, bei denen sich der. 
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Impuls der Elektronen wenig andert, da die dann in der Hauptsache 
nur noch mitwirkenden langen elastischen Wellen nach der Interferenz- 
bedingung (60a), l.c., nur zu solchen Ubergingen Anla8 geben kénnen. 
Vernachlissigt man aber die Anderung der 2-Komponente des Elektronen- 
impulses ganz, indem man in (2) & statt &' setzt oder, was dasselbe be- 


HUNG : 
deutet, in (82) die Glieder mit (5) fortliB8t, so kann sich natiirlich unter 


dem Hinflu8 eines beschleunigenden Feldes keine stationaire Verteilung 
mehr einstellen. : 

Wir schreiben daher &’ — £ — X und bringen die Glieder mit X 
aut die rechte Seite: 


6/T Qa 
“/Es3 a dadg ,{ jet te 
zc=0 PHO 
en) ? " ae fy(H)er | 


6/7 22 
a i rest 7 ‘ | fi x eh { pH + kPa) fy (£) 


@ er f(E+kT a) 

-, «=0 ~=0 
Lok Eerie le : 
HK — kf 2) ——-—__— 3 
TE rat @) 
Setzt man die.rechte Seite von (3) Null, so hat die homogene 
Gleichung die Lésung y, (#) = ea wo a eine beliebige Konstante 


st, und dies bedeutet, daB bei Abwesenheit einer iuferen Stérung aud 
solange man nur Prozesse betrachtet, bei denen sich & nicht andert, nicht 
nur f, (), sondern fiir kleine Werte von « auch 


f= f(2)+§n® =f) +085 w= fo (# + a6) 


eine stationiire Verteilung darstellt, da dies fiir die Zustiinde mit 
gleichem &, zwischen denen Uberginge stattfinden, lediglich einen kon- 
stanten Zusatzterm o% & in der Energie bedingt. 

Zur angeniherten Lésung von (3) setzen wir nun 
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und zeigen, da sich die Konstante « so bestimmen laBt, dab y, < y, 
wird, so daf man in erster Naherung auf der rechten Seite von (3) y, ver- 
nachlassigen kann. Man erhilt so 


6|T 27 


T\3 2? dx dg f, (E+ bx) e+ f(E— kPa) 
(5) | [Sore 5 aT Tee 
2—=0) p= 
, fy (E) ere Ee kee 
eee sara ee gee ae 
—= —¢ pg Sho an (ode de y pers io!) 
Druk ataeigges 5) | | eee SI {n( x tata 
xzx=0 ~=od0 
f, (#) & 
Thi a (5) 


Damit (5) eine endliche Liésung x, hat, mu bekanntlich die Lésung 
der transponierten homogenen Gleichung orthogonal zur rechten Seite 
sein. Man bestatigt leicht, da8 diese Lésbarkeitsbedingung gleichbedeutend 
ist mit der unmittelbar aus (5) ersichtlichen, da die rechte Seite, integriert 
tiber H von — co bis + oo, verschwinden mu8, da diese Bedingung fiir 
die linke Seite erfiillt ist; sie driickt dort einfach aus, dai unter dem 
Einflu8 yon Ubergingen, bei denen sich £ nicht andert, die Zahl der 
Elektronen mit festem & zeitlich konstant ist. Da als untere Grenze 
fiir HL — co statt 0 genommen werden darf, liegt daran, da8 die rechte 
und, wie wir zeigen werden, infolgedessen auch die linke Seite von (5) 
fiir kleine Werte von # exponentiell verschwindet. Benutzt man wieder 
die Abkiirzungen (79) und (81), l.c., indem man fiir c, und ¢, in (5) 
ihre aus (77) folgenden Werte einsetzt, so mu8 also nach (4) und (5) die~ 
bisher noch frei wahlbare Konstante « bestimmt werden aus: 


oo 


P | dé 
@) @€+ DEF) 


+ co T 
r (5) | a | z—illG)* ae le + We 2 +1) 


a (5) “3 re? G WS + ih en ws 
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Die Ausdriicke in den eckigen Klammern riihren von der Integration 
iiber gm her: es ist nimlich (vgl. Fig. 1, 1. c.) 


22 


» R Sas ate 
Xdgy = 2nR-cosd: oe aig: poe aa aR 


d Q Q° 
yp=o 


Wegen der Interferenzbedingung (60a) ist (siehe 1. c. S. 592 oben) 


in Dee [ees a, 2 
Meseaee a Se! ak hv YG 7. 


und wegen der Energiebedingung (62 a) 


othe ee a Ae 
ROT OEY Fre a oh a ae ea ee 
wobei das obere Zeichen fiir die Prozesse mit Energieaufnahme, das 
untere fiir die mit Abgabe gilt. Dies lefert die eckigen Klammern 
in (6), wenn 1 Ras 
sae aa ) 


gesetzt wird*. Die Integration iiber ¢ kann in (6) leicht ausgefiihrt 


20a 


werden und liefert: 
6/T 


vg tN acs — 2 
= 9} — 
: 24(5) \ 5 od = 0. 


Die Glieder mit y verschwinden. 
Fiir 7 <@ begeht man einen kleinen Fehler, wenn man iiber « 
von O bis co integriert. Man findet so 


PEON: 1 P @\° 
a= = Sala) Sale Teel @% 
r6) Sa 
n=1 ne 
Setzt man mit diesem Wert von @ in (5) y, = & fy so wird man 


di 
nun fiir y,(4) eine endliche Liésung erhalten, deren GréSenordnung aus 
der rechten Seite entnommen werden kann, nachdem man beide Seiten 


8 27% 
mit (7) multipliziert hat. { Xd liefert wie in (6) rechts Ausdriicke 
yp=0 


* In 1. c. wurde bei der Berechnung von | Xap so verfahren (S. 591 unten), 


als ob im Ey &-Raum die Wbergiinge sich auf einer Kugel um 0 vollziehen wiirden. 
Das wiirde eine Vernachlissigung der’Glieder mit y bedeuten, die bei sehr tiefen 
Temperaturen (y ~ 107?) nicht gerechtfertigt erscheint. Indessen heben sich in 
(6) diese Glieder bei der Integration iiber & gerade gegenscitig auf. 
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2 ” 


| TT 
der Form is) + y @° die das GréSenverhiltnis von y, und y, bestimmen. 


Wihrend y, mit abnehmender Temperatur wie 7’~° wichst, wiichst y, 


yy 


‘ Sl ‘ f 
mit 7'—*, baw. fiir @ <y~ 10-? mit 7-*. Uber den angeniherten 


Verlauf der Funktion y, gilt dasselbe, was in l.c., 8S. 597, von y gezeigt 
wurde, insbesondere, daf sie fiir | ¢| >> 1 exponentiell verschwinden mufB, 
_ so daf auch bei tiefen Temperaturen nur die Elektronen, deren Energie an 
der Abfallstelle der Fermikurve liegen, beim Leitungsvorgang mitwirken. 

Sieht man von der durch y, bedingten feineren Verteilung ab, so 
erhalt man also als Verteilungsfunktion der Elektronen nach (1), (4) und (7) 


fir T art ete Bees CDs iif 9, 
mts? T= bono g\r) an’ oe 
wihrend nach l.c., 8. 594 Mitte, 
2P@ d ‘ 
fiir T>@ f=fy g- Q T i (9b) 


ist. 
In diesen beiden Grenzfillen erfahrt also durch die Anwesenheit 
eines iuberen elektrischen Feldes die Verteilungsfunktion eine Anderung, 


= 


die proportional § = ist, wihrend sie sich im Ubergangsgebiet in 


komplizierterer ey veraindert. Aus (9a) erhilt man nun ebenso wie 
in l. ce. (85) aus (9b) fiir die Leitfahigkeit 


7 (10) 


ek ee tenon (Ae He 
“F-86075 m O7h ae ) 
Was die quantitative Giiltigkeit eines 7'°-Gesetzes fiir den Wider- 
stand betrifft, geben wir hier zum Vergleich die nach einer Formel 
oe iy a (11 a) 


berechneten Widerstandswerte mit den beobachteten bei Gold fiir einige 
tiefe Temperaturen* (@ — 190). Die Konstante 4, ist so gewihlt, 
da8 (11a) die MeBergebnisse méglichst gut wiedergibt: 


by Th vg Bs a 1b | Les 20,4 sie 978 
a da ee 0,000 39 | 0,000.55 ae 0,001 34 | 0,0040 ~ 0,067 " 0,1390 
[eae a 0,000 43 | 0,000.61 | 0,001 50 | 0,0036 | 0,0060 | 0,1315 


* Vel. Handb. d. Phys, XIII, 8. 21. Die Angabe fiir 7 = 4,2 ist wegen 
ihrer Unsicherheit weggelassen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 15 
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Verwendet man statt (11 a) das von Griineisen geforderte 7'4-Gesetz, ; 
so erhalt man Abweichungen derselben Gréfenordnung von den Mef- — 
ergebnissen, so daf man aus diesen nicht wohl zugunsten des einen oder 
anderen wird entscheiden kénnen. — Aus unseren Formeln (9a und 9b) 
erhalt man auch eine quantitative Aussage iiber das Verhiltnis der 
Widersténde bei hohen und tiefen Temperaturen. Setzt man néamlich 
fir TS @ 

f= how, (11b) 
so muf nach (9a und 9b) gelten: 
Ag Oe (500 
iA: 2 Ohh Oe 
250 

Berechnet man sich aus diesem experimentell bekannten Verhialtnis 
die charakteristische Temperatur @, so erhalt man z. B. fiir Gold @ = 175 
statt @ = 190. Die Abweichung von ungefaihr 10% hegt durchaus 
innerhalb der durch unsere vereinfachenden Annahmen bedingten Fehler- 
grenze. 


Utrecht, Phys. Laboratorium, 12. November 1929. 


Uber Ausmessung ultramikroskopischer Strichgitter. 
Von J. Th. Groosmuller und C. Lakeman in Amsterdam. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 21. November 1929.) 


Es wird eine Methode beschrieben, welche gestattet, mittels einer Moirébildung 
ultramikroskopische Strichgitter abzuzihlen und auszumessen. 


Bekanntlich treten bei Uberlagerung von zwei Gittern Interferenzen 
auf, eine sogenannte Moiréerscheinung, die eine Struktur zeigen, welche 
nicht mit der wirklichen Struktur des beobachteten Gegenstandes iiber- 
einstimmt*, Im allgemeinen treten solche Erscheinungen auf, wenn 
fremde Gebilde das Gitter tiberlagern; man kann in einem besonderen 
Falle diese Interferenzerscheinung benutzen, um in einer ultramikro- 


skopischen Querstreifung die Elemente abzuzihlen und auszumessen. 


Fig. 3. 


Fig. 1. 


Wenn man iiber einem mikroskopischen Gitter als fremdes Gebilde 
zinen geraden Draht spannt, welcher schief zu den Strichen des Gitters 
verliuft, so tritt eime Moirébildung auf, deren Gestalt in Fig. 1 und 2. 
photographiert worden ist. Es entsteht eine treppenartige Erscheinung, 
lie verschieden aussieht, je nachdem man einen Draht benutzt, der diinner 
»der dicker ist als die Gitterkonstante. In Fig. 1 war ein diinner Draht 
iher dem Gitter ausgespannt worden und die Treppen sind voneinander 
yetrennt, waihrend in Fig. 2 ein Draht von groBer Dicke benutzt worden 
st. In beiden Fallen waren die durchlassigen Elemente des Gitters 
schmal gegen die dunklen Striche; dies geht nicht aus den Figuren 
nervor, da nahe der Grenze des Auflésungsvermégens keine objektaéhnliche 
Abbildung entsteht **. 


* H. Siedentopf, ZS. f. Phys. 60, 297, Fig. 4, 1928; OC. Lakeman und 
J. Th. Groosmuller, ebenda 58, 628, Fig. 25 und 26, 1929. 
** O. Lakeman und J. Th. Groosmuller, 1. c. Fig. 7, 8, 9, 12 und 13. 
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Man macht nun das gleiche Gitter ,ultramikroskopisch*, indem man 
vor dem Beobachtungsobjektiv einen Spalt von passender Breite stellt, 
so da$ man nur eine gleichmafig beleuchtete Flache sieht. An den Stellen, 
wo der Draht die Gitterelemente kreuzt, bleiben die viereckigen Treppen 
genau in der gleichen Anzahl bestehen, wie Fig. 3 zeigt. Man kann also 
auf einer bestimmten Linge abzihlen, wieviel Elemente sich auf dem 


Gitter befinden. 


Beim mikroskopischen Praparat wird es jedoch sehr schwierig sein, 
einen diinnen Draht iiber den beobachteten Gegenstand, z. B. eine Diatomee, 


Fig. 4. 


zu spannen. Man braucht das aber nicht zu machen, indem man statt 
des Drahtes selbst sein Bild mit dem Gitter zusammenfallen lé8t. Man 
hat dann den groSen Vorteil, bequem mit dem Draht manipulieren zu 
kénnen; auch kann seine Dicke betrachtlich gréfer sein. Wenn man 
von diesem Draht eine verkleinerte Abbildung erzeugt, ist man in der 
vorteilhaften Lage, wie in Fig. 1 verdeutlicht ist, daB8 die Elemente sehr 
leicht abgezihlt werden kénnen. Man benutzt dann das Mikroskop in 
horizontaler Lage und braucht ein vorziiglich korrigiertes System, um 
den Draht in der Objektebene abzubilden. Am besten sorgt man dafiir, 
daB dieses Abbildungssystem in zwei Richtungen verschoben werden 
kann, wie es beim Spaltultramikroskop mit dem den Spalt abbildenden 
Objektiv der Fall ist. 


In Fig. 4 ist eine Demonstrationsanordnung angegeben, mit welcher 
die Erscheinung einem grofen Kreis vorgefiihrt werden kann. In D 
befindet sich der Draht, der mit der Linse ZL, auf dem Objekt P ab- 
gebildet wird. Die Linse Z, erzeugt dann die Moiréfigur auf dem 
Projektionsschirm; mittels des Spaltes S kann man das Objekt  ,ultra- 
mikroskopisch* machen. 


é | Uber Ausmessung ultramikroskopischer Strichgitter. Dari 


Die Abbildungen in Fig. 5, 6 und 7 sind mittels der von uns _ be- 
sehriebenen Fernrohranordnung* erhalten worden. Sechs Drihte ver- 
Schiedener Dicke befinden sich tiber dem Gitter. In Fig. 6 hatte der 


Spalt vor dem Beobachtungsobjektiv eine solche Breite, daf eben das 
Gitter nicht mehr aufgelést wurde; die Abbildung in Fig. 7 ist bei sehr 


engem Spalt photographiert worden; die Erscheinung bleibt aber noch 
deutlich sichtbar. a 


Natuurkundig Laboratorium der Universiteit van Amsterdam. 


* OG, Lakeman und J. Th. Groosmuller, Physica 8, 305, 1928. 
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Das Bandenspektrum des Lithiumhydrids. 
Von Gisaburo Nakamura, zurzeit in Jena. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Oktober 1929.) 


Im Ultraviolett erscheint in Lithiumdampf, der in einer Wasserstoffatmosphiare er- 
hitzt wird, ein neues Absorptionsspektrum vom Charakter eines Viellinienspektrums. 
Kin grofer Teil der Absorptionslinien fallt zusammen mit den yon W. Watson er- 
haltenen Emissionslinien, doch ist das Absorptionsspektrum viel einfacher. Als 
Trager kommt nur das Li—H-Molekiil in Frage, und zwar gehért das System zu 
einem Ubergang 12— 12, der als stirkster von Hund vorhergesagt ist. Die 
Einzelbanden bestehen aus je einem P- und einem R-Zweig, die nach Rot 
abschattiert sind. Die Linien sind streng einfach. Die Analyse ergibt als 
Tragheitsmoment des Normalzustandes 3,7.10-4°gcm?, als Tragheitsmoment des 
angeregten Molekiils 9,3.10~-4%gcm®, was den Kernabstiinden 1,6.10-8 und 
2,5.10-8 cm entspricht. Die Nullinien lassen sich darstellen durch die Formel 


vy = 25 906,5 + n' (296,8 + 9,61 ’ — 0,318 n'*) — nm’ (1383,4 — 22,73 vn”). 
Die Dissoziationsarbeit ergibt sich zu 59 kcal. Der Zerfall des normalen Molekiils 
erfolgt in ein Li- und in ein H-Atom im Grundzustand, der des angeregten in ein 


angeregtes (22P)-Li-Atom und ein normales H-Atom in Ubereinstimmung mit 
der Theorie. 


Einleitung. Die Untersuchung des Bandenspektrums des Lithium- 
hydrids erscheint von besonderem Interesse, da dieses Molekiil dieselbe 
Elektronenzahl besitzt wie die Systeme He,, BeH* und Be, deren 
Elektronenterme weitgehend bekannt sind. 


In einer friiheren Mitteilung* war das Ergebnis einer mit Hilfe des 
Absorptionsspektrums erreichten teilweisen Analyse des Bandenspektrums 
veréffentlicht worden. Das Bandenspektrum besteht aus nach Rot ab- 
schattierten Bandengruppen. Die Einzelbanden bestehen nur aus einem 
P- und R-Zweig, deren Linien einfach sind. Dies entspricht der von 
Hund** theoretisch vorhergesagten Hauptkombination. 


Diese Struktur ist ahnlich dem Spektrum des isoelektronischen 
Bele 

Inzwischen konnte die Analyse des Spektrums vervollstindigt werden; 
ferner wurde eine Reihe neuer Ergebnisse gefunden, iiber die im folgenden 
berichtet werden soll. 


* G. Nakamura, ZS. f. phys:’Chem. (B) 3, 80, 1929. 
#* BF. Hund, ZS. f. Phys. 51, 759, 1928. 
* W. Watson, Phys. Rev. 82, 600, 1929; 34, 372, 1929. 
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Ausfihrung der Versuche. Das Bandenspektrum wurde haupt- 
sichlich mit dem Gitter des Physikalischen Instituts der Universitat Jena 
-aufgenommen. Das Hilgergitter von 3m Radius ist nach Paschen auf- 
gestellt und gibt in zweiter Ordnung eine Dispersion von 0,43 mm pro A.-E. 


Als Lichtquelle diente fiir Emission ein Lithiumbogen, der in Wasser- 
stoff von 3 bis 8cem Druck brannte. Die Kathode bestand aus einer 
Kohle oder einem Eisenstift, die etwa 3cm tief ausgebohrt und mit 
metallischem Lithium gefiillt waren. Die angelegte Spannung betrug 
gewohnlich 440 Volt, der Strom 0,8 bis 1,5 Amp. 


Die Emissionsaufnahmen wurden erginzt durch Absorptionsspektren, 
welche eine Auswahl unter der ungeheuren Linienzahl des Emissions- 
spektrums gaben. Zu diesem Zwecke wurde .Lithiumhydrid in einem 
nahtlosen Stahlrohr, das mit Wasserstoff gefiillt und mit Quarzfenstern 
geschlossen war, kraftig erhitzt. Das Rohr wurde zunachst gut evakuiert, 
mit Wasserstoff gefiillt und dann elektrisch angeheizt. Bei etwa 650° be- 
ginnt das Li-Metall, Wasserstoff zu LiH zu binden. Es wurde nun so 
lange Wasserstoff langsam zugeleitet, bis der Umsatz vollstindig war. 
Das Rohr wurde dann abgekiihlt und der iiberschiissige Wasserstoft ab- 
gepumpt. Das Lithiumhydrid wurde hierauf von neuem auf verschieden 
hohe Temperaturen gebracht und gab das Absorptionsspektrum gegen das 
kontinuierliche Spektrum einer Nitralampe. Die Aufnahmen wurden 
sowohl bei verschiedener Temperatur (600 bis 900°C) als bei verschiedener 
Schichtdicke (50 bis 160 cm) gemacht. 


Mit der oben erwahnten Lampe ergab sich ein starkes Kmissions- 
spektrum in der Gegend von 320 bis 500 my. Das Absorptionsspektrum 
erstreckt sich von 300 bis 450 mu; es ist in seinem Bau viel einfacher 
als das Emissionsspektrum, doch ist es noch immer reichlich verwickelt 
infolge seines enormen Linienreichtums. In der gemeinsamen Gegend 
decken sich alle Absorptionslinien mit Linien des Emissionsspektrums. 
Der Trager des Bandenspektrums ist zweifellos das Molekiil LiH, denn es 
erscheint nur, wenn Li-Dampi in Wasserstoff bei hoher Temperatur vor- 
handen ist. Fig. 1 gibt einige vergréferte Ausschnitte aus dem Banden- 
spektrum wieder. An ihr lassen sich die Schwierigkeiten, die einer 
Ordnung entgegenstehen, ermessen. Ihre Uberwindung gelang mit Hilfe 
des viel einfacheren Absorptionsspektrums. 


MeSergebnisse und Aufbau des Bandenspektrums. Die 
Bandenlinien wurden zwischen 307 und 436 mu auf ?/,,, A.-E. genau aus- 
gemessen. Es konnten praktisch das ganze Absorptionsspektrum und fast 
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47818 


4260,5 | 


37950 


Ausschnitt aus dem Bandenspektrum des LiH. 


fig. 1. 
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alle starken Emissionslinien eingeordnet werden. In dem genannten _ 

Gebiet sind folgende drei Gruppen von Bandenkanten festzustellen: 

1. Gruppet: 3074*, . 8107", . 8142,8*,.3179,1**, 321 7,6"*hezon io 
3299,0%, 3841.8" 3386," 3431,6* 2 34798 1 ooo ons / 
Bye oy Wy akew arabe seen ILO. 3719,7*, 3766,4%,) Boclseds 

2. Gruppe: 38703,2, 3756,4, 3810,2,. 3813.2, 3957,7, 3969,5, 
4019,7, (4066). | 

3. Gruppe: (4012), 4071,1, 4130,7 4188,5, 42444, 4296,5. 


Einen Ausschnitt aus dem Fortratdiagramm dieses Spektrums gibt 
Fig.2. In dieser Figur sind auch Absorptions- und Emissionsspektrum 
gegeniibergestellt. ¥ 

Sie enthalt die Banden mit Kanten bei 3573,9, 3525,6, 34781, — 
3431,5, 3386,1 (bei den letzten beiden fallt die Kante auSerhalb der 
Figur). Jede Bande besteht aus einem P- und R-Zweig mit Hinfach- 
linien. Die beiden Zweige sind nahezu gleich intensiv. In Emission 
kénnen die Linien bis zur Laufzahl m — 30 verfolgt werden, auf den 
Absorptionsaufnahmen sind dagegen Linien mit m > 25 sehr schwach 
und kaum noch meSbar. Der R-Zweig sendet von seiner Nullinie aus nur 
eine Linie gegen Violett und kehrt dann sogleich um; infolgedessen sind 
die Kanten nicht so ausgepragt wie bei den gewéhnlichen Spektren. 

Die Wellenlingen und Wellenzahlen der Eimzellinien sind in den 
Tabellen 1 bis 3 niedergelegt. Die Wellenzahlen sind mit Hilfe der 


Tabelle la. 
Bande (2, 0), 4 = 3766.3. 


R(m) / P (m) 

mm 7 a 

A (ASE) (ie) | _-» (vae.) | @(A-E.) Up, Iq) ¥ (vac.) 

| 

1 3766,28 (2, -) 26543,9 || 769,60 (1,-) 26520,5 
2 || 67,11 (3,1)* | —538,0. | 72,72 (4, 4) 498,6* 
3) || ators. (aie 526,6 | 77,44 (6, 6) | 465,5* 
4 71,70 (3,3) |  505,7_ || 83,40 (2, 2) 423.8 
5 | 75,86 (4, 4) | 416.5 | 90,60 (2, 8) 373,6 
6 81,58 (6,5) 436,5 | 99 13 (34) 314,3 
i 88,48 | 388,3 || 8809,15 (3, 4) 245,2 
8 95,55 (4,5) | ‘) 3323 | 20,36(Ke, 3) 168,1 
9 8806,29 (5, 5) | 264-90 82,53 (38, 4) | 085,1 
10 17,36 (4, 4) 188,7 | 46,76 (3, 4) 25 988.6 
11 29,51 (2, 3) 105,6 62,00 (3, 3) 886,0 
domn 43,34(Be,2) | 11,7 || 78,93 (3, 1). 774,6 
13..| 58,36 (5,5)* | 259104 | 96,80 (3, -) 654,8 


+ Die Kanten, welche mit * .bezeichnet sind, sind in der yorlaéufigen Mit- 
teilung schon aufgezihlt, edie mit * bezeichneten kommen nur im Absorptions- 
spektrum. 
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Habielle Lb. Bande. (3,0), 4 = 3719,2. 
R (m) P (m) 

: 4(A-E) (Ig, Iq) v (vac) A(AV=ES) pn La) » (vae.) 
z 3719,23 (6, 4)* 26879,7 3722,21 (3, 4) 26 858,2 
2 LOST (15.2) 875,1 25,57 (2, 2) 833,9 
3 O47. (1,3) 863,6 30,02 (2, 3) 801,9 
4 24,28 (2, 3) 842.3 || 35,84 (3, 4) 760,2 
5 28,60 (2, 3) 812,1 || 42,95 (8, 4) 709,38 
6 84,04 (7, 5)* (ley 51,26 (4, 4) 650,2 
a 40,84 (4, 4) 724,4 COT ino) 581,4 
8 48,95 (4, 4) 666,6 71,88 (6, 5) 504,5 
9 58,16(Fe, 4) 601,2 83,97 (5, 5) 419,8 
10 66,82 (4, 4) 526,0 97,45 (6, 5)* 325,3 
11 80,69 (4, 4)* 442,97 3812,32 (5, 5) 293,3 
12 90,09 (5, 5)* 349,3 28,52 112,4 
13 3808,42 (4, 6)* 260,2 46,12 (4, 3) 25 992,9 
14 24,50 (5, 4)* 139,8 65,12 (4, 2) 865,1 
15 41,87 (5, 4)* 021,5 70,20 (8, 1) 731,2 

Tabelle 1c. Bande (4, 0), 4 = 3671,0. 

R (m) P (m) 
m ° ” 
4(A.-E.) (Ig, Iq) ¥ (vac.) 4(A.-E.) (,, Eq) ¥ (yac.) 

it 3671,04 (8, 6)* 27 232,5 3673,98 (2, 3) 27210,7 
2 71,64 (2, 3) | 228,1 77,14 (8, 4) 187,3 
3 73,24 (3, 4) 216,2 81,62 (4, 4) 154,3 
4 76,12 (3, 4) 194,9 87,25 (3, 5) 112,8 
5 80,20 (4, 5) 164,7 94,17 (4, 5) 062,0. 
6 85,52 (5, 5) 125,5 3702,23 (5, 6) 003,1 
7 92,11 (6,5) 077,1 11,61 (5, 5) 26 934,9 
8 99,85 (5, 5) 020,5 22,21 (4, 5) 885,2 
) 3708,89 (5, 5) 26954,6 34,04 (7, 5)* Cidiaxal 
10 19,23 (6, 4) 87950 || A7,28 (6, 5) 678,5 
11 30,76. (7, 4) 796,6 61,72 (6, 5) 576,1 
12 43,75 (5, 4) 703,6 77,30 (6, 4) 466,5 
13 57,86(Fe, 4) 603,4 94,50 (5, 4) 346,5 
14 73,44 (5, 4) 493,5 3812,95(Fe, 4)* 219,0 
15 90,20 (5, 4) 376,4 | 32,53 (4, 4)* 085,0 
16 3808,42 (5, 6)* 250,2 || 53,76 (4, 3) 25941,4 
17 28,04 (8, 2) 115,7 || 75,15 (3,1) 791,5 
18 48,99 (3, 2) 25973,5 ||  3900,30 (3, 0) 631,8 
19 * 69,32 (5, 5)* | 26,06 (2, -) 463,7 
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Tabelle'1d. Bande (5, 0), 4 = 3622,4. 
R (m) P (m) 
i A (ANE (Telia) ¥ (yac.) Ai(A=Bs)\ Uesialig) v (vac.) 
1 3622,44 (6, 5)* 27597,9 3625,27 (1, 2) 27576,3 
2 22,95 (2, 3) 594,0 28,44 (3, 4) 552,2 
3 24,58 (3, 8) 581,6 32,72 (8, 5) 519,8 
4 27,42. (4, 4) 560,0 38,22 (4, 5) 478,2 
5 31,46 (4, 5) 529,38 44,88 (5, 5) 428,0 
6 36,59 (6, 5) 490,5 52,80 (5,5) 368,5 
“ 42,93 (6, 5) 442.6 61,86 (6, 5) 300,8 
8 50350. (6,5) 385,7 12,20 (6,5) 223,5 
9 59,25 (7, 5) 320,3 83,84 (7, 5) 137,9 
10 69,39 (6, 5) 244.8 96,68 (7, 5) 043,6 
14 80,58 (6, 5) 161,3 3710,68 (7, 4) 26941,6 
12 93,26 (6, 5) 068,7 26,07 (6, 4) 830,3 
13 3706,99 (5, 5) 26 968,4 42,62 (6, 4) ene 
14 (20-6 Aye 858,2 60,50 (6, 4) 584,7 
15 38,46 (5, 4) 741,4 79,72. (8, 6)* 449.5 
16 56,15 (8, 4)* 615,5 8800,23 (6, 3) 306,8 
17 COME (Oy, 3B} 481,4 21,84 (5, 2) 158,0 
18 95,50 (5, 3) 339,5 45,47 (5, 2) 25997,3 
19 3817,36 (5, 3)* 188,7 70,20 (4, 2) 831,2 
20 40,46 (5, 4)* 031,2 96,25 (4, =) 658,5 
Tabelle le. Bande (6, 0), 4 = 3573,9. 
R (m) P (m) 

m z 

2(A.-E.) (Ie,Tq) v (vac.) 4 (A.-E.) Ue, Iq) v (vac.) 
1 Brow (2 2) 27972,8 BONO; 0m alemen 27952,4 
2 74,36 (7, 7)* 969,1 79,66 (2, 3) 927,7 
om 75,94 -(4, 4) 956,7 83,89 (3, 5) 894,7 
4 | 18.72) (Aya) 935,0 89,12 (4, 5) 854,1 
Be 82,62 (5, 5) 904,9 95,75 (6, 5) 802,7 
6 | 87,68 (5, 5) | 865,2 |  3603,46 (6, 5) 743,2 
7 93,86 (6, 5) 817,3 12,32'1(6, 5) 675,2 
8 3601,30 (7, 5) 759,90". Ij 22,44 (6, 5)* 597,9 
9 09,87 (6, 5) 693,9 33,72 (6, 5) 512,2 
10 19,73 (6, 5) 618,5 44,88 (6,5) 418,5 
uel 30,77 (6, 5) 534,6 59,80. (6,5)* |  / Siler 
12 | 42,73 (7, 5)* 442.6 74,82 (7, 5) |  204,5 
13 |] 56,40 (6, 4) 341,5 91,00 (6,°5) 085,3 
14 | 71,04 (8, 6)* 232,5 3708,39 (6, 5) | 26958,2 
15 | 87,02 (7, 5) 114,5 27,10 (6, 4) |- “32ees 
16 ||  3704,00 (6, 4)* 26.990,2- 47,15 (6, 3) | 679,4 
ech 22,76 (5, 3) 854,2 68,00 (6, 3) |, 684.8 
18 || 91,05 (6, 8) | 370,5 
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Mabelliemii. Bande: (7,0), 24 == 3525/6. 


s R (m) P (m) 

a(A.-E.) (I,, Iq) v (vac.) MN) Cs ha) ¥ (vac.) 
1 3525,58 (5, 5)* 28356,1 3528,05 (1, 2) 28 336,2 
eal 26,04 (8, 3) 352,4 31,16 (2, 4) 311,2 
By il 27,56 (5, 3) 340,1 35,24 (8, 4) 278,6 
4 30,30 (6, 6) 318,1 40,52 (4, 4) 236,4 
5 84,14 (5, 5) 287,4 46,96 185,1 
6 39,08 (5, 5) 247,9 54,47 (5, 5) 125,6 
7 45,21 (6, 5) 199,1 63,09 (6, 5) 057,5 
8 52,47 (6, 5) 141,4 72,99 (6, 5) 27979,8 
el 60,91 (6, 5) 074,7 || 84,08 (6, 5) 893,2 
10. |) 70,44 (6, 5) 27999,8 96,20 (7, 5) 769,2 
ine 81,20 (6, 5) 915,7 3609,58 (6, 4) 696,2 
12 93,23 (6, 4) 822,2 24,92 (7, 5)* 584,38 
13 - 3606,36 (7, 7)* 720,9 39,97 (6, 4) 465,0 
14 20,72 (6, 4) 611,0 56,95 (6, 4) 337,4 
15 36,28 (6, 3) 492.8 75,18 (6, 3) 201,8 
16 53,03 (5, 2) 366,8 94,73 (6, 2) 057,9 
17 71,04 (8, 6)* 232,5 3715,43 (6, 2) 26907,2 
18 90,47 (5, 1) 089,1 37,50 (6, 2) 748,38 
19 3711,03 (6, 2) 26.939,1 60,97 (7, 5)* 581,4 
20 82,91 (5, 1) 781,2 85,65 (6, 4)* 408,1 

Tabelle lg. Bande (8, 0), 4 = 3478,1. 
R (m) P (m) 

m™ 5 ° 

1(A.-E.) (Ig, Iq) v (vac.) 4 (A.-E.) Ig, Iq) v (vac.) 
1 8478,14 (5, 4)* 28742,8 3480,59 (1, 3) 28 722,6 
2 78,55 (2, 8) 739,4 83,47 (8, 5) 698,8 
3 80,08 (2, 4) 726,8 87,58 (8, 6)* 665,0 
4 82,70 (3,5) 706,0 92,70 (5, 5) 623,0 
5 86,45 (5, 5) 674,3 98,90 (8, 6)* 572,3 
6 91,40 (6, 5) 633,6 3506,26 (5, 5) 512,8 
7 97,36 (7, 5) 584,9 14,77 (6, 5) 443,38 
8 3504,46 (7, 5) 526,9 24,35 (6, 5) 365,9 
9 12,72 (8, 5) 459,9 35,10 (6, 5) 279,7 
10 22,15 (8, 4) 383,7 47,03 (6, 5) 184,6 
Bt 32,60-.(7,.4) 299,7 60,13 (6, 5) 080,9 
12 44,81 (7, 4) 206,2 74,36 (6, 6)* 27969,1 
13 57,19 (6, 3) 4104.1 || 89,82 (5, 3) 848,6 
14 71,18 (6, 38) 27994,0 ||  38606,36 (7, 7)* 720,9 
15 86,79 (6, 3) 874,5 MOD {eh aye? 584,38 
16 3602,83 (6, 3) | 748,1 43,22 (6, 2) 440,5 
17 20,49 (6, 2) | 612,7 63,51 (6, 2) 288,5 
18 39,38 (6, 2) 469,4 85,07 (5, 2) 128,8 
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Tabelle-1h. Bande (9, 0), 4 = 3481,5. 
R (m) P (m) 
Re i (A.-E.) Ciena) y (vac.) a (A-E.) esa) v (vac.) 
1 3481,48 (8, 3)* 29133,6 3433,87 (0, 2) 29113,4 
2 32,02 (4, 4)* 129,0 36,74 (0, 3) 089,0 
3 33,44 (5, 4)* 117,0 || 40,80 (3, 3)* 054,7 
4 36,05 (4, 4) 094,9 | 45,64 (4, 4) 013,9 
5 39,76 (4, 5) 063,5 51,77 (4, 5) 28 962,4 
6 44,46 (4, 5) 023,8 58,86 (4, 5) 903,0 
7 50,85 (5, 6) 28974,3 67,29 (5,5) 832,7 
8 57,85 (5, 6) 915,6 716,71 (5, 6) 754,6 
9 65,48 (6, 5) 847,8 87,34 (5, 5) 667,0 
10 74,64 (6, 5) 771,8 98,90 (6, 5)* 572,3 
11 85,00 (6, 4) 686,2 3511,72 (6, 5) 468,0 
12 96,54 (7, 4) 591,6 25,58 (6, 5) 356,1 
13 3509,07 (6, 4) : 489,5 40,69 (5, 4) | 235,0 
14 22.83 (6, 38) 378,2 56,95 (5, 3) 106,0 
15 37,70 (6, 3) 258,9 74,36 (7, 7)* 27969,1 
16 53,78 (6, 2) 131,1 98,02 (5, 2) 823,8 
17 ll Ofna 27994,9 3612,80 (5, 2) 671,5 
18 89,12 (5,1) 850,6 33,95 (5, 1) 510,5 
19 3609,27 (5, 0) 698,6 56,16 (4, 0) 343,38 
20 XO" (5,2) 538,38 79,75 (4, -) 168,1 
21 52,41 (5,-) 371,38 3704,55 (4, -) 26 986,2 
22 16,12 (4, =) | 194,9 30,76 (4; =) 796,6 
Tabelle li. Bande (10,0), A — 33861. 
R (m) P (m) 

m 

Ai (ACHE) (ig ete) v (vac.) 2 (REE) Ge le) v (vac.) 
1 3386,09 (-, 1)* 295241 3388,37 (2, 2)* 29504,3 
2 86,48 (-, 2) 520,7 91,18 (0, 2) 479,9 
3 88,00 (0, 3) 507,5 94,97 (0, 2) 446,4 
4 90,50 (0, 8) 485,7 99,85 (2, 3) 404,7 
5 94,14 (1, 8) 454,1 3405,75 (2, 3) 353,7 
6 98,84 (2, 3) 413,4 12,88 (3, 3) | 292,4 
Zi 3404,53 (3, 4) 364,2 21,03 (3, 4) . 222.6 
8 11,47 (3, 4) 304,5 30,37 (3, 4) . 148,1 
9 19,42 (3, 4) 236,4 |) 41,61 (4, 4) | 056,38 
10 28,49 (4, 5) 159,0 | 51,95 (4, 5) 28960,9 
11 38,59 (4, 5) :073,4 64,50 (4, 4) 856,0 
12 49,83 (4, 5) 28978,7 || 78,15(Fe, 4) 742.8 
13 62,16 (4, 4) 875,5 | 92,97 (4, 4) 620,8 
14 75,70 (4, 4) 763,0 3508,85 (4, 4) 491,38 
15 90,35 (4,/3) 642.3 | 25,90 (4, 2) 353,5 
16 3506,13 (5, 4)* 518,4 |} 44,10 (5, 4) 207,7 
ay 23,10 (5, 2) | 376,0 68,58 (5, 1) 053,7 
18 41,15 (5,2) | 2314" | 84,25 (5, 0) | 27891,1 
19 60,54 (5, 1) | 077,6 ||  3606,00 (5,1)* | 723,7 


Das Bandenspektrum des Lithiumhydrids. 927 
Tabelle 1}. Bande (11, 0), 4 = 3341,8. 
R (m) P(m) 
m = A 
4(A.-E.) (Te, Iq) ui(vae) i AAS) Ce, Ta) v (vac.) 

if 3341,78 (-, 2) 29915,6 3344,06 (-, 2) 29895,2 
an 42,26 (-, 3) 911,3 46,75 (-, 3) 871,2 
3 | 43,69 (0, 3) 898,5 50,52 (0, 3) 837,6 
4 46,22 (0, 4) 875,9 55,82 (0, 4) 794,9 
aa 49,81 (1, 4) 843,9 61,13 (1, 4) 743,4 
6 | 54,45 (1, 5) 802,6 68,12 (1, 4) 681,7 
7 60,12 (2, 5) 7152,3 76,04 (1, 5) 612,0 
8 66,93 (2, 5) 692,2 85,07 (2, 5) 533,0 
9 74,67 (2, 5) 624,1 95,17 (2, 4) 445,2 
10 88,58 (3, 5) - 646,1 3406,31 (2, 4) 348,9 
11 93,54 (3, 5) 459,38 18,69 (3, 4) 242.6 
12 || 3404,53 (4, 5) 364,2 32,02 (3, 6)* 129,0 
13, || 16,75 (4, 4) 259,2 46,47 (K) 006,9 
1249) 30,05 (4, 4) 145,8 62,16 (4, 3) 28 875,5 
15 44,46 (4, 4) 023,8 78,87 (4, 2) 736,8 
16 || 59,88 (4, 3) 28 894,5 96,85 (5, 2) 589,0 
aly 76,54 (4, 3) 756,0 3515,83 (5, 2) 434,7 
18 | 94,41 (4, 2) 609,0 | 36,14 (4, 0) | 271,4 
19 3513,33 (4, 2) 454,7 57,47 (4,-) | 101,9 

Tabelle 1k. Bande (12, 0), 4 = 3298,9. 

R (m) P (m) 
m a j ° 
4 (A.-E.) (Ie, Tq) ¥(vace) 4(A-E.) (Ig, Tq) v (vae.) 

1 3298,87 (-, 1) 30304,7 3300,99 (-, 1) 30285,3 
a 99,26 (-, 2) 301,1 03,68 (-, 1) ‘ 260,6 
3 3300,76 (-, 38) 287,4 07,35 (-, 2) 227,0 
4 03,28 (-, 3)* 264,3 12,06 (-, 3) 184,0 
5 06,81 (-, 4) 232,0 17,80 (-, 3) 181,8 
6 136 (-,:4) 190,4 24,59 (-, 4) 070,3 
gi 17,02 (0, 4) 138,9 32,44 (0, 4) | 29999,5 
8 23,62 (0, 4) 079,1 41,29 (0, 4) | 920,0 
9 31,39 (1, 5) 008,9 51,22 (1, 5) | 831,38 
10 40,06 (2, 5) 29931,0 62,25 (2, 5) 733,5 
11 49,94 (3, 5) 842,7 || 74,33 (3, 5) | 4g 162%,0 
12 60,85 (3, 5) 745,9 87,46 (3, 5) iyo 5120 
13 72,82 (3, 5) 640,3 3401,80 (3, 38) 387,8 
14 85,88 (3, 4) 526,0 17,02 (3, 2) 256,9 
15 99,85 (4, 6)* 404,7 Sones 2)" t Roatt'7,0 
16 3415,19 (4, 3) 272,6 50,94 (4, 2) 28969,3 
17 31,63 (4, 2) 132,4 69,70 (4, 2) 812.7 
18 49,11 (4, 2) 28984,7 89,60 (3, 2) 648,4 
19 67,76 (4, 1) 828,8 3510,60 (3, 1) 477,0 
20 87,34 (4, 0)*) 665,0 32,83, (2, 1) 297,9 
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Tabelle Ll. 
Bande (18, 0), 4 = 3257,3. 


R (m) P (m) 


A ea Gish) v (vae.) BACKEIOYROG (erst) » (vae.) 
1 3257,30 (-, 1) 30691,5 
2 57,76. (~, 8)* 687,1 3262,04 (-, 1) 30646,9 
3 59,30 (-, 2) 672,6 65,69 (-, 2) 612,6 
4 61,76 (-, 3) 649,5 70,30 (-, 2) 569,5 
5 65,24 (-, 3) 616,8 75,93 (-, 8) 516,9 
6 69,77 (-, 4) 574,4 82,64 (-, 4) 454,5 
7 70,28 (-, 4) 522,6 |). 90,29 (-, 4) 383,7 
8 81,92 (-, 4) 461,2 99,03 (-, 4)* 303,2 
g 89,54 (0, 5)* 390,7 3308,76 (-, 4) 2141 
10 98,14 (-, 4) 311,4 19,57 (-, 4) 115,8 
11 3307,76 ' (-, 4) 223.3 31,48 (1, 5)* 008,1 
12 18,54 (0, 4) 125,1 44,39 (0, 4) 29 892.3 
13 30,38 (1, 4) 018,4 58,38 (1, 3) 767,27 
14 43,22 (1, 8) 29 902,7 78,52 (2, 8) 634,2 
15 57,17 (2, 8) 78,5 89,62 (3, 2) 493,4 
16 72,26 (3, 8) 645,2 3406,86 (3, 2) 344,2 
17 88,37 (3,2) 504,3 25,81 (4, 1) 186,1 
Tabelle 1m. 
Bande (14, 0), A = 3217,5., | 
R (m) P (m) 
DS TCh, ara) » (vae.) WARES peut) » (vac.) 
il 3217,52 (-, 2) 31070,9 

2 17,93 (-, 3) 066,9 3222.05 (-, 8)* 31027,2 
3 19,35 (-, 4)* 058,2 25,60 (-, 3) 30993,1 
4 21,85 (-, 3) 029,1 30,08 (-, 3) 950,1 
5 25,23 (-, 4)* 30996,6 35,62 (-, 3) 897,1 
6 29,76 (-, 3) 958,2 42,13 (-, 3) 835,1 
7 35,24 (~, 3) 900,7 49,78 (+, 8) 762,5 
8 41,75 (=, 3) 838,7 58,35 (-, 3) 681,6 
9 49,24 (-, 3) 767,6 67,92 (-, 3) 591,7 
57,76 (-, 3)* 687,1 78,64 (-, 3) 491,7 

67,30 (-, 3) 597,5 90,29 (-, 3). 383,7 

HOO (rte) 498,6 3302,94 .(Na) 266,7 

89,54 (0, 5)* _390,7 16,80 (-, 3) 140,9 

3302,00 (Na) 31,68 (-, 2) 007,0 

16,08 (0, 2) 147,4 47,59 (-, 2) 29 863,7 


Das Bandenspektrum des Lithiumhydrids. 


Tabelle ln. 


Bande (15, 0), 


A == 3179.1. 


229 


EE 


R (m) P (m) 
m 
2 (A.-E,) v (vae.) 2 (A.-B.) v (vae.) 
2 3183,35* 31404,4 
3 3180,88 31428,8 86,90* 369,4 
4 83,35* 404,4 9125" 326,7 
5 86,90* 369,4 96,67* 273.5 
6 SiG 2b* 326,7 3203,30 208,8 
rd 96,67* 273,5 10,78 136,1 
8 3203,11 210,7 19,35 053,2 
9 10,58 138,1 28,70 30 963,3 
10 19,05 056,1 39,20 862,9 
11 28,50 30965,2 50,77 763,1 
12 Tye} to bat 865,7 | 63,10 636,9 
13 50,38 756,8 76,71 507,9 
14 62,33 644,1 91,43 373,2 
Tabelle lo. 
Bande (16, 0) Bande (17, 0) Bande (18, 0) 
A= 3142 A = 3107 A = 3074 
) v (vac.) TR CAC ES) | y (vac.) 2 (A.-E ) v econ) 
3 31812,0 R(2) 3109,02| 32155,2  R(3)  )3104,95| 82197,3 P(7), R(9) 
| -796,4 (3) 11,50! 129.6 P(2), R(4) 13,34;  110,6 P(8), R(10) 
3} 771,9 P(2), R(4) | 14,97) 093.8 P(3), R(5) | 22,50; 016.6 P(9), R(11) 
;| 788,3 P(3), R(5) || 19,08)—051,5 P(4), R(6) | 32,78] 31911,3 P(10), R(12) 
)| 692,6 P(4), R(6) || 24,72 31993,6 P(5), R(7) | 44,10) 796.4 P(11), R(13) 
1} 689,83 P(5), R(7) || 30,98|  929,7 P(6), R(8) | 
L| 575.1 P(6), R(8) || 38,17|  866,5 P(7), R(9) | 
)} 500,9 P(7), R(9) |) 46,53) 771,9 P(8), R(10) | 
)} 418.7 P(8), R(10)| 55,96, 676,9 P(9), R(11) 
)| 326,7 P(9), R(11) 
[| 225.0 P(10), R(12) 
| 113.9 P(11), R(13) 
)} 30993,1 a (14) 
‘| 865.7 * R(16) | 
)| 8629 _P(13) | 
| 730,0 (46) 
} 725,8 P (14) 
rine 001,72. (17) | 
;| B78,3 P(15) . 
| 4288  P(16) 


Tabellen von Kayser berechnet, wobei nur die Hundertstel Angstrém- 


einheiten beriicksichtigt wurden. 


Die beiden Zahlen hinter den Wellen- 


langen geben die geschitzte Intensitit, die erste fiir das Emissions-, die 
zweite fiir das Absorptionsspektrum. Es kommt mehrfach vor, da’ zwei 
oder mehr Bandenlinien praktisch zusammenfallen; solche Linien sind 
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Tabelle 2a. Bande (1, 1), 4 — 4019,7. 


R (m) P (m) 

m 

4(A-B) Ge, Tq) » (vae.) | 4(A-B) (Ip; Tq) ¥ (vac.) 
1 4019,69 (1, 0) 24870,5 
2.4 20,20 (1, 1) 867,4 4026,80 (4, 1)* 24826,7 
3 22,05 (2, 2) 855,9 || 30,80 (1, 1) 795, 
4 25,30 (3, 2) 835,9 | 38,29 (3, 1) 756,0 
5 29,98 (2, 2) 807,0 | 46,03 (4,1) 708,6 
6 36,15 (6, 5)* 769,1 | 55,70 (4, 3)* 649,7 
7 AS BRR Oy an oI 723,4 | 66,65 (4, 4)* 583,4 
8 55,25 (2, 2) 668,3 78,77 (4, 8) 510,3 
9 63,15 (3, 2) 604,5 92,53 (6, 4)* 427,9 
10 76,05 (5, 2)* 532,7 4107,81 (2, 1) 337,0 
11 88,69 (6, 2)* 450,8 24,64 (2,1) 237,7 
12 4103,60 (2, 1) 362,0 42,75 (2, 1) 131,8 
13 62,73 (6, 3)* 016,0 
14 83,83 (6, 2)* 23894,8 

Tabelle 2b. Bande (2, 1), 4 = 3969,8. 
R (m) P (m) 

m [ee ee 

a(A-E) Ue, Iq) ¥ (yac.) 4(A.-B) Ge, Tq) » (vac.) 
1 3969,88 (2, 1) 25182,9 3973,10 (2, 1) 25162,2 
2 70,26 (8, 2) 180,2 76,66 (6, 5)* 139, 
3 72,07 (8, 2) 168,7 81,57 (4, 3) 108,7 
4 75,20 (4, 3) 148,9 87,92 (5, 4) 068,7 
5 79,73 (4, 4) 120,3 95,65 (5, 4) 020,2 
6 85,55 (8, 4) 083,6 4004,80 (5, 5) 24.963,0 
q 92,90 (5, 4) 037,4 15,27 (5, 5) 897, 
8 4001,60 (5, 5) 24983,0 27,12 (5, 4) 824,7 
9 11,70 (5, 5) 920,1 . 40,42 (5, 4) 742,9 
10 23,44 (6, 4) 847,3 55,25 (5, 3) 652,5 
11 36,15 (6, 5)* 769,1 71,46 (?, 5)* 554,3 
12 50,66 (4, 3) 680,4 89,26 (5, 3) 447,4 
13 66,65 (4, 3)* 583,4 4108,50 (5, 2) 332,9 
14 84,14 (4, 3) 478,1 29,24 (4,1) 210,7 
15 4103,11 (4, 1) 364,9 51,56 (4, 2)* 080,6 
16 23,82 (6, 3)* 242.6 75,49 (3, 1) 23942,6 
Lean 46,08 (8, 2) 112,4 4201,13 (6, 3)* 796,4 
18 | 69,80 (3, 1) 23975,2 28,32 (8, 1) 643,4 


mit * bezeichnet. JZ, bedeutet die Intensitiét in Emission, J, in Ab- 
sorption. 

Seit der vorliufigen Mitteilung wurde die Ordnung des Spektrums 
sehr viel weiter gefiihrt. Es zeigte sich, da8 beim LiH, ebenso wie bei 
CuH und CN, wenn m eine empirische ganze Laufzahl bedeutet, R(m) 


Das Bandenspektrum des Lithiumhydrids. 231 
Tabelle 2c. Bande (3, 1), 4 = 3917,7. 
R (m) P (m) 
m A 8 
4(A.-E.) (Ig, Iq) v (vac.) A (A.-E.) Ug, Iq) v (vac.) 
1 3917,69 (3, 2)* 25518,2 3920;74 (2; 2)* | 25498,2 
2 18,05 (8, 3)* 515,7 24,21 (8, 3) L iwATb,7 
3 19,74 (4, 3) 504,7 29,04 (8, 3) 444.3 
4 22,91(Fe, 4) 484,1 35,21 (4, 3) 404.4 
5 27,20 (4, 4) 456,3 42,75 (5, 4) 355,9 
6 82,92 (5, 4) 419,2 51,60 (5, 5) 299,1 
7 40,02 (5, 4) 373,08 61,78 (5, 4) 234,1 
8 48,45 (5, 4) SOS) 73,39 (6, 5) 160,3 
9 58,25 (5, 4) 256,6 | 86,33 (6, 4) 078,7 
10 69,47 (6, 5) 185,3 4000,63 (6, 4) 24989,0 
11 81,95 (5, 4) 106,3 16,39 (6, 4) 891,0 
12 95595 (5, 4) 018,3 33,50 (5, 4) 785,4 
13 4011,39 (5, 4) 24922,0 52,09 (5, 3) 671,7 
14 28,16 (5, 8) 818,2 C2100 (65,5) * 550,5 
15 46,51 (4, 1) 705,7 93:80 (7, 0)* 420,3 
16 66,50(Fe, 2) 584,3 4116,86 (5, 2) 283,5 
17 87,74 (5, 1) 456,5 41,54 (5, 1) 138,8 
18 4110,63 (6, 1)* 320,38 67,78 (6, 3)* 23 986,9 
aly) 35, (ye 174,1 95,88 (3, -) 826,2 
20 62,15 (3, -) 019,3 4225,638 (3, -) 658,5 
21 90,74 (6, 3)* 23 855,4 57,18 (3, -) 483,1 
22 20,81 (3, -) 685,5 90,96 (3, -) 298,3 
Tabelle 2d. Bande (4, 1), 4 = 3864,2. 
ER (m) P (m) 
m | ° 
A (ACE) Gy, Tp) v-(vae:) NCMTGD) (Hite, thy y (vae.) 
i 3864,17 (2, 1) 25871,5 3867,30 (5, 2)* 25 850,5 
2 64,63 (3, 2) 868,4 70,70 (3, 2) Soe 
3 66,32 (4, 3) 857,1 75,70 (5, 6)* 796,1 
4 69,382 (4, 5)* 837,0 81,38 (5, 4) 757 
5 73,64 (4, 5) 808,2 88,62 (5, 4) 708,8 
6 79,18 (5, 5) 771,4 97,28 (6, 5)* 651,7 
7 86,00 (5, 5) 726,1 B908,57 (7,.5)* 586,7 
8 94,18 (5, 5) 672,1 18,49 (6, 5)* 512,8 
9 3903,76 (6, 7)* 609,1 30,97 (6, 4) 431,4 
10 14, (6, 5) 538,7 44,95 (7, 5) 341,7 
sat 26,77 (6, 5) 459,0 60,21 (7, 4) 2441 
12 40,31 (6, 4) 871,6 | 76,87 (7, 4) 139,0 
13 55,20 (6, 4) 276,0 94,91 (7, 4) 024,8 
14 71,57 (6, 3) irae) 4014,38 (6, 4) 24903,4 
15 89,27 (6, 3) 060,2 35,22 (6, 4) 774,8 
16 4008,43 (6, 3) 24940,4 57,63 (6, 3) 638,0 
17 29305 (6, 2) 812,8 81,45 (6, 3) 494,2 
18 51,13 (5, 2) 677,6 4106,82 (6, 2) 342,9 
19 77,75 (5, 2) 534,5 33,73 (5, 2) 184,4 
20 4100,02 (5, 1) 383,3 62,15 (4, 0) 019,3 
21 26,76 (5, 0) 225,3 92,29 (4,-) 23 846,6 
22 55,08 (4,-), 060,2 4223,97 (5, -) 667,8 
23 84,77 (6, 4)* 23 889,5 57,35 (4, 2)* 482,2 
24 16,16 (7, 3)* 711,6 92,47 (3,-) 290,1 
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Tabelle Pe 
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Bande (5, 1), 4 — 3809,6. 


R (m) P(m) 

m 

A(APE IG. Te) ¥ (yac.) A(A-BIGp wie) » (vac.) 
il 8809,62 (2, -) 26 236,7 8812,95(Fe, 4)* 26219,0 
2 10,56 (3, 2) 23,4 16,66 (3, 2) 193,5 
3 12,32 (6, 5)* 923.3 21,22(Fe, 3) 162,3 
4 15.25 (5, 4)* 203,2 27,00. (5, 4) 122.7 
5 19,50 (3,3) 174,0 34,15 (5, 4) 074,0 
6 24,92 (4, 3) 137,0 42,49 (5, 4) 017,4 
7 31,53 (5, 3) 091,9 52,15 (5, 4) 25 952.2 
8 39,55 (5, 5) 037,4 63,16 (5, 4) 878,2 
9 48,80 (5, 6) 25974,8 76,46 (5, 6)* 796.1 
10 59,38 (5, 5) 903,6 88,91 (4, 4) 706,9 
11 71,30 (5, 5) 823,8 3903,76 (6, 7)* 609,1 
12 84,45 (4, 4) 736,4 19°96) "(5, 73) 503,3 
13 98,95 (4, 8) 640,9 37,78 (5, 4) 389,8 
14 3914.80 (5, 3) 536,9 56,35 (5, 3) 268,7 
15 31,95 (5, 8) 4255 76,66 (6, 5)* 139,6 
16 50,58 (4, 3) 305,6 98,38 (5, 3) 003,1 
17 70,62 (4, 2) 1779 4021,48 (5, 2) 24859,5 
18 92,01 (4, 2) 043,0 46,03-(4,.0) | 1 0856 
19 4014,92 (4, 1) 24.900,1 72,10 (6, 5)* 550,5 
20 39,20 (4, 1) 750,4 99,67 (6, 1)* 385,4 
21 65,10 (4, 0) 592,7 4128,79 (6, 1)* 213,4 
22 92,53 (6, 4)* 427,9 59, (4, -) 035,1 

Tabelle 2f. 
Bande (6, 1), 4 — 3756,4. 
R (m) P (m) 

m 

2(A-E.) (,, Tq) ¥ (vae.) a(A-B) Ue, Iq) y (vae.) 
if 3756,41 (0, -) 26618,6 3759,44 (3, -)* 26592,2 
2 56,90 (1,-) 610,2 62,57 (5, -) 570,1 
3 58,48 (2, -) 599,0 67,11 (3, 1)* 588,0 
4 61,37 (6, 4)* 578.5 72,72 (4, 4)* 498.6 
5 65,45 (5, 2) 549,7 79,72 (8, 6)* 449.5 
6 70,84 (7, 3) 511,8 87,83. (5, 2) 392.9 
7 77,30 (7, 4) 466,5 97,22 (4, 3) 327,6 
8 85,06 (6, 5) 412.2 3807,85 (5, 4) 254,1 
9 94,09 (6, 5) 349.3 19,95 (4, 3) 171,0 
10 3804,35 (6, 3) 2783 23,05 (4, 3) 081,5 
11 15,98 (6, 2) 198.2 | 47,54 (6, 3)* 25 983.3 
12 28,79 (4, 4)* 110,5 63,35 (4, 3) 877,0 
13 42,91 (5, 4) 014,6 80,38 (5, 2)* 763,4 
14 58,36 (6, 5)* 25 910.4 98,75 (4, 3) 642.0 
15 75,16 (4, 2)* “798.1 3918,49 (5, 5)* 512,8 


R(m) — P(m— 1) = 24F'4, | 
Rim) —P(m+1) =24F". | 


meter der Rotation um eine Einheit zunimmt. 
die Werte von 2.4F" und 24F” wiedergegeben. 
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Tabelle 3a. 
Bande (1, 2), A = 4244.2. 
eee eee ne ———————————————————————__——————————— 
R (m) P (m) 
m 5 3 
2(A-E.) Ue, Tq) » (yac.) 4(A.-E.) Ue; Tq) y (vac.) 
1 4244.20 (1,-) 23555,0 4247,75 (1, -) 23535,3 
2 44.75 (5, 4)* 551,9 51,92 (5, 2) 512,2 
3 46,56 (2, 2) 541,9 57,35 (4, 2) 482,2 
4 49,85 (3, 2) 523,6 64,20 (4, 2) 444.5 
5 54,81 (4, 2) 496,2 72,69 (4,2) |  397,9 
6 61,25 (5, 2) 460,7 82,37 (5, 2) 343,4 
il 69,20 (5, 2) 417,0 94,20(Fe, 3) 280,7 
8 78,80 (5, 3) 364,5 4307,30 (5, 3)* 209,9 
9 89,78 (5, 2) 304,7 21,91 (4, 3) 131,4 
10 4302,50 (4, 2) 235,8 38,17 (4, 2) 044,9 
11 16,75 (4, 2)* TBS) 56,05 (6, 2)* 22950,1 
Tabelle 3b. 
Bande (2, 2), 4 = 4188,5. 
R (m) P (m) 
m™m 
MESSI) (Gr), 3) ¥ (yac.) A(A.-B) (Ie, Tq) » (vac.) 
1 4188,47 (2,-) 23 868,4 4192,01 (0, -) 23 848,2 
2 500 (6, 2)* 865,3 95,88 (3, -) 826,2 
3 90,74 (6, 3)* 855,4 4201,13 (6, 3)* 796,4 
4 94,09 (4, 3) 836,4 08,00 (5, 3) 757,6 
5 98,82 (5, 4) 809,5 16,16 (7, 3)* 711,6 
6 420500. (6, 4) 774,5 25,92 (6, 3) 656,9 
7 MRO a(t. 0) 730,8 37,05 (6, 3) 594,7 
8 21,86 (5, 3) 679,6 49,75 (5, 3) 524,2 
9 32,50 (5, 3) 620,1 63,92 (5, 3) 446,0 
10 44,75 (5, 4)* 551,9 79,64) (5, 3) 35959 
11 58,35 (5, 3) 476,7 96,87 (6, 3)* 266,2 
12 || 73,77 (5, 3) 392,0 4315,69 (5, 2) 164,8 
13 90,53 (6, 3)* 300,6 36,10 (6, 3)* 055,7 


| und P(m— 1) denselben Anfangs- und &(m) und P(m + 1) denselben 
_ Endterm gemein haben, woraus folgt: 


(1) 


Hierin bedeuten JF’ und JF” wenigstens mit grofer Anniherung 
' (vgl. Birge, l.c.) den Zuwachs des Anfangs- bzw. Endterms, wenn der Para- 
In Tabelle 4 bis 8 sind 
Aus der Gréfe von 


] + R. Frerichs, ZS. f. Phys. 20, 183, 1923; R.T.Birge, Bull. Nat. Research 
| Council 11 [3], 147, 1926. 
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Tabélle 3c. 
Bande (3, 2), 4 = 4130,3. 


R (m) P (m) 

™ 

2(A-E) Ue, Iq) y (yae.) 4(A-E.) Ue, Iq) v (yae.) 
1 4130.32 (1,-) | 242044 | A133, Bie bee) 24184,4 
2 30,80 (2, -) 201,6 37,55 (5,-)* 162,1 
3 32,63 (Li, 1) 190,9 42,75 (2, 0) 131,8 
4 35,50 (3, 2) 174,1 | 49,30 (3, 2) 093,7 
5 40,42 (4, 2) . 145,4 56,89 (6, 3)* 049,7 
6 46,57 (5, 3) 109,5 | 66,68 (7, 4)* 23993,2 
7 53,85 (5, 4) 067,3. | 77,50 (5, 4) 931,0 
8 62,73 (6, 4) 016,0 | 89,88 (6,4) | 8603 
= 73,06 (10, 5)* 23 956,5 4203,57 (6, 4) 7826 
10 84,77 (6, 4) 889,5 LOTT (Gy) 696,9 
11 98,04 (6, 4) 814,0 35,49 (6, 3) 603,4 
12 4212.75 (7, 5)* 730,8 | 53,65 (6, 2) 502,6 
13 29,02 (6, 3) 639,5. || 73,49 (6, 2) 393.5 
14 46,86 (6, 2) 540.2 94,73 (6, 2) 277,8 
15 66,16 (6, 2) 433,7 4317,55 (6, 2) 154,8 
16 87,10. (5, 2) 319.3 42,01 (6, 1) 024,4 

Tabelle 3d. 
Bande (4, 2), 4 = 4071,1. 
i R (m) P (m) 

™ f g | 

2(A-E) Ge, I@ vqwae.) || 2A-E) G,, T@) | v (vae.) 

fi 

2 || 4071,46 (? 5) 24554,3 || 4077,95 (2,- | 24515,2 
Bj 72,92 545.5. | 83,00. (4, -)* . 484,9 
4 76,25 (3,1) 52555 89:26" (5,.3)" . 474,4 
5 80,75 (4, 2) 4984 97,20 (4, 1) |  400,1 
6 86,63 (5, 3) 463,2 4106,32 (5, 1) | 845,9 
7 | 93,80 (7, 5)* 420,3 16,86 (6, 3) 283,5 
8 4102,42 (5, 2) 369.0 28,79 (6, 1)* 213,4 
9 12,42 (5, 2) 309,8 42,14 (5, 1) 135,3 
10 23,82 (6, 3) 242.6 56,89 (6, 049,7 
11 36,69 (5, 2) 167,1 73,06 (10, 5)* | 23956,5 
12 50,95 (6, 2) 084,1 90,74 (6,3)* | 865,4 
13 66,68 (1, 4)* 23.993,2 4209,80 (6, 2) | Aa 
14 83,83 (6, 2) 894,8 30,41 (5, 2) | 68,7 
15 4202.53 (5, 2) 188,5 | 52,50 (5, -) 509,0 
16 22.75 (6, 1) 674,6 76,23 (5, 2)* 378,5 
17 44.57 (5, 2)* 552,9 4301,9 | 239,07 9 
18 67,82 4246 | il 


2 4F" lassen sich drei Gruppen, d. h. drei verschiedene ,,Querserien“ 
erkennen, welche den unteren Oszillationszahlen n’’ — 0, n” = 1 und 
n” —- 2 entsprechen. Die Werte von 2.4” bleiben in jeder Gruppe 
innerhalb der Fehlergrenzen dieselben. Eine graphische Darstellung der 
Werte von 24F" und 24F" als Funktion von m gibt Fig. 3. 
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| Der Oszillationsterm. Mit Hilfe dieser Griffen 24F' und 
| 2 4F” ist die Bestimmung des folgenden Nullinienschemas durchgefiihrt 
worden: 


Nullinienschema. 


“4 | a | i) SE es ea ern ee ee 9 |Z 


31442,0| 37,0 | 31065,0| 379.9 | 30685,1 386.0 30299,1 289.9 | 29909,2| 391.7 291278 0 


9 | av yo eas eee ees 6 | 4 5 4 4 n/ 
| l : ; Ln 
29127,8 | 389,7 | 28738,8| 387,8 | 28351,0| 383,8 | 27967,2 | 375,0 | 27592,2| 3664 272258 0 
} | 1359.4 1361,0)) 49” 
2622.8 368.0 8648 1 
1314.9) 47" 

| | | 245499) 2 

1 t , 
, } av ' : n!/ 
CR REP | 3 47 | y: Ay 1 Ay 0 VAL 

1 - 

27225,8 | 351,0 | 26874,8 | 336,5 | 26538,3 0 

1361,0 | | 13615 1361.5 ld 

28648 | 351,5 | 255133 | 3355 | B1T78  313,5 | 248643 1 

1314,9 | | 1315.5 | 1315,6 | 1315,0 ay" 

24549.9 | 352,1 | 24197,8 | 335,6 | 23862,2 | 312,9 | 235493 | 286,7 23262,6 2 


: 
ee ea ) 4 
0 50 100 150 200 250 300 350 ¥00 ¥50 500 
— 24 incm’ 


Fig. 3. 


Die Figur 4 zeigt die Lage der einzelnen Oszillationsniveaus. 
Die ,Kantenformel* fiir die Nullinien l48t sich darstellen durch 
v == 25906,5 + n’ (296,8 + 9,61 n'’ — 0,318 n?) 
— n" (1383,4 — 22.73 n’). (2) 
Die Zahlung der n” ist sicher richtig, die der n’ dagegen steht nicht 
auSer jedem Zweifel. Der Gang der Jy’ mit wachsendem m’ weicht etwas 
vom Normalfall ab: Jv’ hat namlich ein Maximum bei n’ = 10 und nimmt 
nach beiden Seiten ab. Dies ist die einzige Besonderheit im Kanten- 


j 


i - 
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Tabelle 4. 


24F" = R(m)—P(m+)). 


| 3766,8 | 3671,0 3622,4 | 3573,9 | 3525,6 | 3478,1 | 3431,5 | 3386,1 | 8341,8 | 3298,9 | 3257,3 | 3217, 
(8—0) | 4—0) | G—O) | (6—0) | (7J—0) | (8—0) | Q—O) | GO—O) | (41—0) | (12—0) | A8—0) | d4— 
1 || 45,7] 45,2| 45,6] 45,1] 44,8] 44,0] 44,5) 44,2| 44,4] 44,1} 44,6 
2 || 73,1} 73,8| 74,2] 74,4] 78,8] 74,5.) 74,8) 74,8| 78,7) 740) 74,0) vee 
3 103,3 103,4 102,4 | 102,7 | 103,7 | 103,2 | 103,1 | 102,8  103,6 | 103,3 | 103,2 | 103, 
4 ||138,8 | 183,0 | 132,0 | 183,8 | 133,0 |183,7 | 182,5 | 182,0 | 132,5 | 182,6 |132,6 | 132) 
5 |162,0 161,6 160,8 |161,7 161,8 |162,0 | 160,5 | 161,7 | 162,2 | 161,7 | 162,3 | 161 
6 |191,7 /190,7 189,7 |190,1 | 190,4 |190,4 | 191,1 | 190,8 | 190,6 | 191,0 | 190,7 | 190, 
7 |/219,9 | 219,0 | 220,1 | 219,5 | 219,3 | 218,9 | 219,7 | 219,2 | 219,38 | 218,9 | 219,4 | 219, 
8 | 246,9 | 247,4 | 247,8 | 247,7 | 248.2 | 247,2 | 248,7 | 248,2 | 247,0 | 247,7 | 247,1 | 247, 
9 |275,9 | 276,1 | 276,6 | 276,65 | 275,6 | 275,83 | 275,5 |275,5 |275,2 | 276,4 | 274,9 | 275, 
10 /802,7 | 303,6 | 303,2 | 302,4 | 303,6 | 302,8 | 303,8 | 303,1 | 303,4 | 304,0 | 308,3 | 303, 
11 |\830,4 | 330,2 | 331,6 |330,1 | 331,4 | 330,6 | 330,2 | 330,6 | 330, | 330,5 | 331,0 | 330. 
12 |/857,6 | 357,1 | 357,0 | 357,4 | 357,3 | 357,6 | 356,5 | 357,9 | 357,3 | 358,1 | 357,4 | 357, 
13 |/884,2 | 384,4 | 383,7 | 383,3 | 383,5 | 383,2 |383,5 |384,2 | 383,8 | 384,4 | 384,3 | 383,7 
14 |/408,7 | 408,5 | 408,7 | 409,6 | 409,1 | 409,7 | 409,1 | 409,5 409,0 | 409,0 | 409,3 
15 | 435,0 | 434,6 | 485,1 | 434,9 | 434,0 | 435,1 | 434,5 | 434,8 | 435,38 | 484,3 
16 | 458,7 |457,5 | 458,4 | 459,6 | 459,6 | 459,6 | 459,7 | 459,8 | 459,9 | 459,1 
Wet 483,8 |484,1 | 483,7 | 484,2 | 483,9 | 484,4 | 484,9 | 484,6 | 483,9 
18 | 508,0 | 508,4 /507,8 |507,1 |507,2 |507,7 |507,1 | 507,7 
19 || | 530,2 531,0 | |530,6 | 531,0 
20 553,4 | | | | 
; Tabelle 5. 
2 AF" = R(m)—P(m+)). 
Ms 4019,7 3969,8 3917,7 3864,2 3809.6 3756.4 
@—)) (2—1) (8—1) (4—1) (6—1) (6—1) 
1 43,9 48,3 42,5 43,6 43,2 43,6 
2 71,5 71,5 Wa Me, 28 73,2 T2.2 
3 || 100,0 100,0 LOGS oad 00s 100,6 100,4 
PS ee 8 128,7 128,2 | 1282 129,2 129,0 
5 157,3 157,3 157,2 | 156,5 156,6 156,9 
6 || 185,8 185,7 185,1 184,7 184,8 | 184,2 
fone. 2188 212,7 218,2 "| 213,38 213,6 212,38 
8 240,4 240,0 240,6 | 240,83 241,3 241,2 
9 267,5 267,6 267,6 | 267,4 267,9 267,8 
10 294,9 293,0 294,38 | 294,6 294,5 295,0 
11 319,2 321,7 320,9 | 820,1 320,5 321,2 
12 347,1 347,5 346,6 446,8 346,6 347,1 
13 372,6 STL 640 | BIB6 372,2 372,6 
14 397,5 '397,9 | /*897;0 397,2 397,6 
15 422,4 CO Aaa eae ee 422,4 
16 446,1 445,9 | 446,2 446,1 
17 469,0 469,27 |  469,9 | 469,3 
18 494,1 493,2 | 492.5 
19 515,6 515,2 . 513,7 
20 536,2" |  636,7 537,0 
21 557,2 | 558,0 557,6 | 
22 | 578,0 
23 | 598,4 


lt ote 
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Tabelle 6. 


2AF"” = R(m)—P(m-+ 1). 


1. 4244.9 4188,5 4130,3 4071,5 
(1—2) (2—2) @G—2) (4—2) 
1 42.8 42,2 42,3 
2 69,7 68,9 69,7 69,7 
3 97,4 ies) 97,2 98,0 
4 125,7 124,8 124.4 125,4 
5 152,8 152,7 152,2 152,6 
6 180,0 179,8 178,5 179,6 
7 207,2 206,6 207,0 206,9 
8 Booe 233,6 233,3 DOO 
9 259,8 260,2 259,6 260,1 
10 285,7 285,7 286,1 286,1 
afd Sid 0) S13 311,7 
ip 336,3 337,3 336,7 
13 361.7 361.4 
14 385,4 385,8 
15 409,4 410,0 
16 435.6 
Tabelle 7. 
24 Ff’ = R(m)— P(m—1). 
3969,8 4188,5 3671,0 3864,2 4071,5 
iss (2-1) (22) (4—0) (4-1) (4-2) 
2 18,0 17,1 17,3 17,9 
3 29,1 Done 28,9 30,3 30,3 
4 40,2 39,9 40,6 40.9 40,5 
5 51,6 51,9 51,9 51,5 51,0 
6 63,4 62,9 63,5 62,6 63,1 
7 74,4 74,0 74,0 74,5 74,5 
8 85,1 84,9 85,6 85,4 85,5 
9 95,4 95,9 96,4 96,3 96,4 
10 104,4 105,9 106,6 106,8 107,2 
11 117,1 116,8 118,1 TIL) 117,4 
be 126,1 125,8 127,6 127,5 127,6 
13 135,9 135,8 136,9 UB! LS Ha 
14 145.1 147.0 1471 147.4 
15 154,2 157,4 156,8 156,8 
16 162,0 165,2 165,6 165,6 
17 169,8 174,3 174,8 174,4 
18 178,8 182.0 183,4 
19 192.0 191.6 
20 198,8 
21 206,0 
22 213,6 
23 221,7 
24 299 4 
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Tabelie 8. 
2AFr' = R(m)— P(m—1). 


| | | 


| —n') | @—n' | nity | 39739 | 3478,1 | 3386.1 | 3298,9 | 3217,5 | 3142 | 307K 


(6—0) | (8—0) | (10—0) | @2—0) | (14—0) | 16—0) | G8—0) 


2, |} 16%6i) 17,6. | 29.6 16?) 16.8) 16'5 | 75,9 

3. | 29,5| 292] 29.8] 291] 280] 27,6] 26,8] 26,0] 24,5 

4 ||/40,8| 40,1] 40,7) 40,8), 41,0] 39,3] .87,2] 861) 8a.6 

6 || 51,3] 51,8] 51,5 50,9) 51,0} 49,5| 47,9] 46,5] 45,7 

6 61,6| 63,2] 63,1|- 62,5| 61,4] 59,7| 58,6] 561| 53,3 

Y 73,6| 74,2] 74,3] 74,11. 72,6] 71,8) 68,6| 65,71 64,2 

8 || 84,4] 85,0] 85,5) 84,7] 88,7) 81,9] 79,6] 76,2| 74,2 

9 || 94,3) 95,6] 964) 96,1] 93,9] 93,3] 88,9] 86,0] 82,2 

10 || 104,2 | 105,1 | 106,9 | 106,3 | 104,0| 102,27 99,7] 96,0} 92,0] 86,8 


11} 114,0 | 117,0 | 117,6 | 116,1 | 115,1 | 112,5 | 109,3 | 105,8 | 101,7| 94,0 
12 || 124,3 | 126.0 | 127,6 | 126.5 | 125,3 | 122,7 | 118,8 | 114,8 | 111,1 | 105,3 
| 135,9 | 137,6 | 137,0 | 135,0 | 132,7 | 128,1 | 124.0 | 120,8 | 114,9 
14 145,1 | 147,2 | 147,3 | 145.4 | 142,2 | 138.2 129,1 

16 || 154,2 | 157,0 | 156,3 | 154,6 | 151,0 | 147,8 | 140,4 | 189,9 

16 | 162,0 | 165,5 | 166,0 | 168,8 | 159,9 | 155.6 

17 169,8 | 174,5 | 174,8 | 172,3 | 168,3 | 163,0 

18 178,8 | 182,7 180,9 | 177,7 | 172,0 

19 / 191,8 186,5 | 180,4 


schema. Vielleicht steht sie im Zusammenhang mit dem unten niher 
abgeleiteten ungewohnlich grofen Sprung des Tragheitsmoments. 
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Fig. 4. Lage der Oszillationsniveaus der Li H-Banden. 


Wenn man nach der Ursache dieser Anomalie fragt, so liegt es 
nahe, sie mit dem Kernabstand des ‘angeregten Molekiils in Verbindung 
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| zu bringen. Die Abhingigkeit des Kernabstandes 7’ yon der Oszillations- 
| dahl ni ergibt sich aus den Gréfen 2 4 F’, da diese wenigstens annihernd 
|| die Beziehung erfillen: 1 

2pm, (3) 


/ 


Nun hat 2 4F" bei n’ = 4 bis n' = 6 seinen Hoichstwert, der also 
| dem kleinsten Kernabstand entspricht. In der Nahe von n’ = 10 nimmt 
der Kernabstand rjg wieder den Wert des schwingungslosen Zustandes 19 
an. Von hier ab nimmt dann mit wachsendem mn’ in der gewoéhnlichen 
Weise r’ monoton zu und 4’ monoton ab. 

Der Rotationsterm und das Tragheitsmoment von LiH. Die 
Werte 24F’ und 24F” lassen sich praktisch darstellen durch die 


Gisiebang 2 AF = 4Bj +8 Dj’, (4) 
wobei j halbzahlig ist und mit m folgendermaSen zusammenhingt: 


fir 24F': j =m—ZG, fir 24F": j = m+: 


if 
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Fig. 5. Kernabstand und Produkt 14 IQ als Fig. 6. Zur Bestimmung der 
Funktion der Ordnungszahl fiir die Hydride Dissoziationsarbeit des LiH. 
der zweiten Periode. 

Die Werte der Konstanten B und D wurden durch Anwendung 
obiger Gleichung auf unsere Zahlen bestimmt, wobei die halbgraphische 
Methode von Birge benutzt wurde. Das Resultat ist 

Bia 93,00), DY se ay Ors 
OO) Dimers 1 oes Ome 

Daraus folgt als Tragheitsmoment im Anfangszustand der Emission 

igo 953 . 10-%¢ cm’, 
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im Endzustand Fi 3-9-10- g om? 


Die Anderung des Tragheitsmoments ist ungewéhnlich grof. Als 
Kernabstande ergeben sich hieraus 


TD Oe lO aao omy 
(el Ole NO ee erin. 


In Fig.5 ist der Gang der Kernabstiinde. und der Werte 9. Io’ 
(also Produkt aus Tragheitsmoment und Oszillationsfrequenz) ftir die 
Hydride der zweiten Periode dargestellt. Die zunachst nicht zu er- 
wartende Regelmafigkeit des Verlauts ist bemerkenswert. 


Die Dissoziationsarbeit des LiH. Die Dissoziationsarbeit des 
Lithiumhydrids laft sich sowohl aus dem Grund- wie aus dem angeregten 
Zustand durch Extrapolation der empirischen Formel (2) bestimmen. Das 
Resultat steht in bester Ubereinstimmung mit der Hundschen Theorie. 


Die Nullstelle »’ — 0, nm’ —O des Bandensystems liegt bei 
25910cem—!. Die Konvergenzstelle des Molekiils im Normalzustand 
lhegt 20740 cm—! hoher als der schwingungslose Grundzustand (vgl. 
Fig.6). Die aquivalente Energie (2,56 Voltelektronen oder 59 keal) ent- 
spricht der Dissoziationsarbeit beim Zerfall in ein normales H- und ein 
normales Li-Atom. Die Konvergenzstelle des angeregten Molekiils legt 
um 34870cm—! héher als der schwingungslose Grundzustand. Der 
Unterschied der beiden Zahlen (14130cm—! = 1,74 Voltelektronen) 
stimmt innerhalb der Meffehler itiberein mit der Anregungsenergie fiir 
die Resonanzlinie des Lithiumatoms (1,84 Voltelektronen). Es ist daraus 
zu entnehmen, daf das LiH-Molekiil in dem Anregungszustand, welcher 
dem héheren Elektronenterm unseres Bandensystems entspricht, in ein 
normales H-Atom und ein angeregtes, im 2 ?P-Zustand befindliches Li-Atom 
zerfallt. 

Der Effekt des magnetischen Feldes. Fir das LiH-Molekil 
wurden von Hund zwei Hauptelektroneniiberginge vorhergesagt. Der 
eine davon (1 — 1X) wurde von uns im Absorptionsspektrum festgestellt. 
Das diesem Ubergang zugehérige Bandensystem erscheint natiirlich auch 
in Emission. Aber der nach dem Roten zu gelegene Teil des Emissions- 
spektrums bleibt unklassifiziert. Es erhebt sich die Frage, ob diese un- 
klassifizierten Linien zu héheren Oszillationsstufen des 1) — 12-Banden- 
spektrums gehéren oder ob sie von einem anderen Elektronensprung 
herriihren. Nach der Theorie des Zeemaneffekts der Bandenlinien sind 
alle zum System gehorenden Linien magnetisch indifferent, waihrend andere 
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| Elektronenspriinge eine mit den benutzten Hilfsmitteln noch nachweisbare 


_ Veranderung erleiden muBten. 


Zur Untersuchung des Hinflusses des Magnetfeldes wurden der grofBe 
| Elektromagnet des Physikalischen Instituts und eine Vakuumbogenlampe 
nach Back benutzt. Die Konstruktion dieser Lampe entspricht im grofen 
und ganzen den Angaben von Back. Es wurden verschiedene Elektroden- 
formen ausprobiert. Zuletzt bewahrte sich folgende Anordnung: Als 
feste Elektrode diente Lithiummetall, das von einem zusammengebogenen 
Molybdanblech gehalten wurde, wahrend als bewegliche Elektrode ein 
| flacher Wolframstift von 1/,mm Dicke und 2mm Breite verwandt wurde. 
Der Abstand der Polschuhe, deren Oberflache mit Glimmerplattchen be- 
deckt wurde, betrug ungeféahr 4mm. Die Feldstirke wurde durch die 
Aufspaltung der Li-Linie 6104 gemessen. 


Die Banden wurden durch das Magnetfeld auSerordentlich geschwacht. 
Trotzdem die Backlampe ohne Feld das Bandenspektrum mit guter 
Intensitat gab, war auf den Gitteraufnahmen auch nach 15stiindiger 
Exposition bei eingeschaltetem Felde noch keine Spur zu erkennen. 
Gliicklicherweise konnte ich durch Vermittlung von Herrn Prof. Joos einen 
Quarzspektrographen grofer Dispersion und grofen Auflésungsvermégens 
aus dem Zeisswerk erhalten. Dieser ist vom Littrowtyp, seine Optik 
besteht aus einem 60°-Cornu- und einem 30°-Reflexionsprisma und einem 
Quarzobjektiv von 150cm Brennweite. Die Dispersion ist bei 3500 A.-E. 
nahezu dieselbe wie die des Gitters in erster Ordnung. Bei drei 
bis vier Stunden Belichtungszeit erhielt man im Felde von 31 000 Gau8 
gut belichtete Aufnahmen. Bei keiner Linie des Bandenspektrums konnte 
ein Kinfluf des Magnetieldes beobachtet werden. Es gehéren daher wohl 
alle Linien dem 14 —15-Ubergang an. ; 

Das NH-Spektrum, welches als Verunreinigung auftrat, lieferte 
deutliche Aufspaltungen, die einer besonderen Untersuchung vorbe- 
halten sind. 


Die Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der Universitit 
Jena ausgefiihrt, dessen Direktor, Herrn Geheimrat Wien, ich fiir seine 
Gastireundlichkeit bestens danke; weiter médchte ich an dieser Stelle 
Herrn Prof. Joos fiir seine reiche Unterstiitzung meinen herzlichen Dank 
aussprechen. Auch will ich hier nicht versiumen, Frau Dr. Hansen fiir 
ihre wertvolle Hilfe meine Anerkennung zu sagen. 

Ebenso méchte ich nicht unterlassen, der Helmholtzgesellschaft zu 
danken fiir die Herrn Prof. Joos zur Durchfiihrung dieser Arbeit ge- 


\ 
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wihrten Mittel. AufSerdem gebiihrt mein Dank der Firma Carl Zeiss fiir — 
die Uberlassung des groBen Quarzspektrographen und anderer fiir meine 
Untersuchungen bendtigter Gegenstinde. 

Zusatz bei der Korrektur: Herr Priv.-Doz: Dr. Weizel-Rostock 
machte uns auf die demniichst erscheinende Konvention hinsichtlich der | 
Zihlung und Nomenklatur aufmerksam. Nach dieser tritt an Stelle unserer — 
formalen Laufzahl m der Gesamtdrehimpuls J, wobei R (m) durch R (J—1) ( 
und P(m) durch P(J) zu ersetzen ist. Formel (1) lautet dann 


R(m)—P(m—1) = RIED PU) = 24 Fh, = 
R(m)—-P(m+1) = RV -1)-PUVU4+) = 24Fy_, = 2B" (25+). 
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Uber das Viellinienspektrum des Wasserstofts. 
Von Panchanon Das in Kalkutta. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 12. August 1929.) 


Sowohl nach der alten wie nach der neuen Quantentheorie sind die 


| Energieniveaus eines starren Molekiils vom Tragheitsmoment J durch 


he 1\2 
En, — anna” + ) 


| gegeben, wo m die mit der Rotation verkniipfte Quantenzahl bedeutet. 


Fiihrt das Molekil kleine Schwingungen aus, so tritt ein Zusatzglied 


i; = j.hv, auf, wo j die Schwingungsquantenzahl ist. Hierzu kommt 
| noch ein weiteres Glied H,, das die Elektronenenergie darstellt. Sind 


J, und J, Anfangs- und Endwert des Momentes J, das einer kleinen 


| Anderung fahig sein soll, wahrend m von m+} auf m—4 und j auf 
Jj — 1 iibergeht, so ist die Frequenz der Strahlung: 


2 


Pe ver (Ca 4- C2) 4+ (C, — C.) G+ m’), (1) 
D D 
wo C, = ee To a aarp ist und y, den Elektronenbeitrag zu y 
bedeutet. Wird m durch — m ersetzt, so erhalten wir: 
yv=y+y—(C,+ 0.) m+ (Cy — C.) (E+ mm’). - (2) 


Andert sich dagegen m nicht, waihrend J, in J, wegen der Veranderung 
der Klektronenanordnung iibergeht, so ergibt sich: 


y=v+t+y+(C,—C,) G+ m + m’). (3) 
Die Strahlungen (1), (2) und (3) bilden bekanntlich den R-, P- und 
Q-Zweig oder den positiven, negativen und Nullzweig der Molekularspektren. 
Diese Formeln gelten, wenn C,— C, klein gegen C, oder C, ist. Ob- 
gleich sie fiir eine grofe Zahl von Fallen gelten, gibt es jedoch empirische 
Formeln, in denen vy in eine Reihe steigender Potenzen von m sogar bis 
za m® entwickelt ist, und in der Mehrzahl der Falle findet sich kein Zu- 
sammenhang zwischen den P-, Q- und R-Zweigen. Sogar die Kratzer- 
schen Verallgemeinerungen, die auf einem im wesentlichen statischen 
Modell beruhen, erweisen sich sehr oft als unzureichend. Diese Tat- 
sachen weisen auf die Notwendigkeit eines dynamischen Molekiilmodells’ 
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Kiirzlich haben Hund*, Mulliken** u. a. gezeigt, daBi sich der 
Trager der Elektronenbanden zweiatomiger Molekiile sehr thnlich dem 
Valenzelektron der Atome der Alkaligruppe verhalt. Fowler ***, 


Witmar****, Sponery, Richardson+y} u.a. haben gewisse Banden ~ 
entdeckt, die einer ,Linienserien“formel gehorchen; das deutet darauf 
hin, daB8 der aus den beiden Kernen und Elektronen bestehende Molekiil- — 
rumpf einen festen Bau, wie der Rumpf eines Alkaliatoms es ist, bilden 
mus. Mulliken nimmt an, da jeder Kern seine A-Elektronen behilt, 
so daB jede solche Gruppe als ein einfacher positiver Kern von ent- 
sprechend kleinerer effektiver Ladung angesehen werden kann. Da sie 
sich gegenseitig abstoBen, kénnen sie nur zusammenhalten, wenn ein 
Elektron als Bindeglied dient. Beschreiben nun die Kerne geschlossene 
Bahnen um dieses verbindende Elektron (das sich fast in Ruhe be- 
findet), so kénnen die Zentrifugalkrifte durch die resultierende Anziehung 
gerade kompensiert werden. Dies dynamische Molekilmodell lefert ein 
konkretes Bild des Franckschen +++ Mechanismus der photochemischen 
Dissoziation. Absorbiert das Bindeelektron geniigend Energie, um die 


a Kerne verlassen zu kénnen, so fallen diese 


auseinander und das Molekil dissoziiert. 

Im speziellen Falle des Wasserstofis be- 
steht das einfachste derartige Modell aus zwei 
Kernen, die Keplersche Bahnen um ihren 
Schwerpunkt beschreiben, an dem das Bin- 
dungselektron wahrscheinlich kleine Schwin- 
gungen ausfiihrt. Das Serienelektron beschreibt 
eine weit aufen liegende Bahn um diesen 
komplexen Rumpf. Dies Modell ist vom 
Verfasser +{}+7 1923 skizziert worden. Es 
werden im folgenden seine Energieniveaus nach der Wellenmechanik be- 
rechnet werden, und die sogenannten P-, Q- und R-Zweige der Banden- 
spektren im allgemeinen werden eine neue Deutung erhalten. 


Zoe N i ey 


r 
Fig... 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 36,''657, 1926. 
** R. S. Mulliken, Phys. Rev. 26, 561, 1925. 
*** A. Fowler, Proc. Roy. Soc. (A) 91, 208, 1915. 
week EE. Witmar, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926. 
+ H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 692, 1926. 
tt 0. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. (A) 118 und spatere Bande. 
vit J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen. Berlin, 
Springer, 1926. 
tit? P.Das, Bull. Cal. Math. Soc. 14, 1923. 
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| é; und e; mogen die beiden Wasserstoffkerne sein und 0 der Mittel- 
| punkt der Verbindungslinie ef ey. Wiahrend das Bindungselektron sich 
fast in O befindet, liegt das Serienelektron ey viel weiter drauSen als in 
@ig.1. Es sei Oe; =r, 0¢; = 1, und 0c; —4,, dann ist r, > r > 1,. 
‘Bildet das Ganze ein ebenes System (eine Einschrankung, die sich leicht 
_ beheben laBt), so sind die Koordinaten von ej, e3, ey und eg auf O als 
| Ursprung und einen Einheitsvektor durch 0 in der Systemebene bezogen 
} (7, @) bzw. (7,0+ 2), (7,, 9,), (7%, @,). O ist praktisch Schwerpunkt 
des ganzen Systems und kann so als fest angesehen werden. . 

Bedeuten rj, 71, 7%, Tz und r’ die Abstinde ef ey bzw. e3 e;, ef e5, 
€3 €3, €; €a, SO gilt: 


77 D(F)Rw 2=TSE)RCw, 
2=sS(2) 26) 2=—D(2) 2m 
2 = -a@ ae (u); 


‘wo uw, = cos(@, — @), u, = cos (@, — @), w = cos(@, — @,) und P, 
die Legendresche Funktion der s-ten Ordnung ist. Daher betrigt die 


' gesamte potentielle Energie niherungsweise: 


1 
JP.(u)du 
Ersetzen wir P,(u,) und P,(u,) durch ihre Mittelwerte “—___., 


| du 
0 
so erhalten wir: 
: Be ere 
va An | es ry r 


Daher lautet die elise des Systems: 


aig — V3 v+sqp Vie 


8x? e e Cai eis, eg 
+R (n+ so++ rh lh =o (4) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 17 
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wo m die Masse eines Elektrons, M dié Masse eines Kerns und Vee 
V3, V@ die Operatoren bedeuten, die sich auf die Koordinaten (r,, @,) 
baw. (r,, @,) oder (r, @) beziehen. : 

Dies 148t sich mittels der gewéhnlichen Stérungsmethode lésen. Als 
hae des ungestirten Problems betrachten wir die folgende: | 


Vee een + Sy b=0. ©) 


Der Eigenwert dieser Gleichung ist gleich HE, + FE, + E,, wo Zp, | 
E, und E, die Eigenwerte der folgenden Gleichungen darstellen: 


Si es 3 
ap Vitet ar (tae) =o . 6) 
1 
Ai ee ¥(#, +5)y, = 0, (7) 
8a ere 
- Vist (t+ By 0 (8) 
Von diesen Gleichungen ist ae die Wellengleichians des Wasserstoff- 
atoms, so da8 
Eh 


ist; hier bedeutet R die Rydbergkonstante und m die Hauptquantenzahl 
des Serienelektrons ey. 
Die Gleichung (6) lautet ausgeschrieben: 


0? 20 1 0 @? 8272 M 36 é 
ie r a sin ® zal Ose) h (# fo 4 57) ¥o= 0: 
Danach ist y, = x (r) P; (cos@), wo P; die Legendresche Funktion der 
I-ten Ordnung bedeutet und y(r) die Gleichung 
Oy, 2oy yl iasetas 16n°M 3 td + 1) 
Or? | ror * | BP h? 29 y? 
befriedigt. Diese Gleichung hat Eigenwerte, wenn 


Gee 7 


i Le 
2//- ere on 
h? 
wo p eine positive ganze Zahl sein soll. 
Somit ist 
Fafent Ge ee earn eee (10) 


h? p? 2m p? 


Be oe aa 
i 
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f | Gleichung (8) hat nur dann Eigenwerte, wenn r als konstant an- 


‘gesehen wird oder héchstens als Funktion des Kernquants p, wie in der 


alten Quantentheorie der Kreisbahnen. 


Unter dieser Annahme sind die Eigenwerte von E, gleich j.hv,, 
“\>wo vy), die Schwingungsfrequenz des Bindungselektrons (und nicht des 
Kerns), nicht genau konstant ist, sondern von der Grofe der Kernbahnen 
abhingt. Wir werden finden, da8 die Zahl p, die die GréBe dieser 
_| Bahnen bestimmt, sehr gro ist, wogegen ihre Anderungen klein sind. 
Es ist jedoch durchaus méglich, da8 die Verteilung der Kernladung Wo Wo 
bis zu einem gewissen Grade sphirische Symmetrie besitzt, in welchem 
Falle die auf das Bindungselektron wirkende Kraft dem Abstand vom 
| Mittelpunkt direkt proportional ware und das Bindungselektron in grofer 
Anniherung einen linearen Oszillator darstellen wiirde. 


Somit ist der Eigenwert der Gleichung (5) des ungestirten Zustandes: 


Rh 9M Rh 
E mm +4 hv, Bie, p ’ ( ) 
und die Lésung von (5) ist das Produkt der einzelnen Eigenfunktionen 
Wor wy, und yw. Daher ist der Zuwachs des Eigenwertes 4H, der von 
dem in Gleichung (4) auftretenden Stérungsglied ¢?r?/r? herriihrt, ge- 


geben durch 


> ; 2,2 
az \\\ ve wi vs dtydt, dt, = — \\\* Wo Ui Ws dt) dt, dt,, 


rs 


'wo dt, dt, und dt, Raumelemente sind. 


Wegen des Faktors r>* ist dies Integral nicht iiberall stetig, d.h. 

| wenn wir ,) — (xa))~ ‘/2e—"/40 setzen, so wird es unendlich. Wahlen - 
wir jedoch Werte fiir 7, die groBen p-Werten entsprechen, so ver- 

schwindet diese Unstetigkeit. Ferner wirkt, wie oben bemerkt wurde, 

eine sphirisch verteilte Kernladung auf einen entfernten Punkt ebenso, 

| wie wenn die Ladung im Mittelpunkt konzentriert wire; in diesem Falle 

fehlen die Glieder mit r>* und es tritt keine Unstetigkeit auf. Jedenfalls 

wird 4 eine Funktion der mit 7, und r verkniipften Quantenzahlen 

sein, d. h. der Elektronen- und Kernquanten » und p. Wir kénnen also 

setzen 4H — iif (n, p), so daB die Energieniveaus des Systems 


9M Rh 
2m vp? 


B= — 7) + jhy, + hf”) — (12) 


' sind. 
17* 
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Richardson findet empirisch, da eine Reihe von Niveaus existiert, 
die durch den Ausdruck 
Tih 
~~ (n — 0,05 670 — 0,06 080/n?? 


gegeben sind, 
Wir nehmen an, dab f (nm, p) die Ursache fiir die kleine Stérung 
0,05 670 — 0,06 080/n? ist. Dann 146t (12) sich in die Form 
Rh 9M Rh 


sett 9 bog aes 


E> eR Sai oe 


(13) 
bringen. 

Geht nun ein Ubergang von n auf n’, j aut j’, p auf p’ vor sich, so 
ist die Frequenz der entstehenden Strahlung: 


ey he eames OEE 
v= Er OR) Ore DOME 


(14) 


9MR/1 1 
“2m — p? a) 


+ G5) + 


Wir werden sehen, dafi das letzte Glied, das den Beitrag der Kern- 
bewegung darstellt, sich in einen Deslandresschen Formeltyp bringen 
abt. Es sei p' = p—s, wo p sehr groB und s sehr klein sein mége. 
Dann kénnen wir den erwéhnten Ausdruck folgendermaSen entwickeln: 


9M EY hin eee 9M h (28 33% Ap? 
Fae Ls Sy me | 
Qmp\\ p \ 2m lp ' pp 
= As + Bs’. (15) 
Setzen wir in (15) s = 1, 2, 3 usw., so erhalten wir den R-Zweig 
des reinen Rotationsspektrums ohne Benutzung halber Quantenzahlen. Ist 
s—= —1, —2, —3 usw., so erhalten wir den P-Zweig. Der Linien- 


abstand ist in beiden Zweigen néherungsweise gleich A. Wird nun 8 
konstant gehalten, z. B. gleich 1, wébrend p variiert wird, so erhalten 


wir ein anderes Liniensystem, das sich um s = 1 schart. Da A 
i) ' 27 
= — ist, wird die Aufspaltung dieses Liniensystems J vy = ee 


sein, so da$ diese Aufspaltung im Verhiltnis 3 4 p/p kleiner ist als die 
des P- und R-ZLweiges. Es wird sich gleich zeigen, da’ p eine grofe 
Zabl ist. Daher hat die zuletzt erwahnte Gruppe das Aussehen eines 
()-ZLweiges. 

Die GréSenordnung von p'labt sich schitzen, wenn wir annehmen, 
daf innerhalb des Molekiils das Gleichverteilungsgesetz fiir die Energie 
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Me 9M Ri 
, ae eee : je v 5 ; 
-vorherrscht. Die Kernenergie betragt Spt und die des Serien- 
m 


| elektrons im zweiten Quantenzustand (der fiir die a-, B-, y-, 0-Banden in 
| , Rh 
| Betracht kommt) ist (@— 0,086.92 : 
erhalten wir roh p — 173. Sehen wir dies als den wahrscheinlichsten 
Wert fiir p an, so mu erwartungsgemi8 die Intensitaétsverteilung um die 
Linie s = 0 symmetrisch sein; mit anderen Worten: entsprechende Linien 
des P- und R-Zweiges haben gleiche Intensitat. Diese Folgerungen 
geben eine richtige Beschreibung des allgemeinen Charakters der Rotations- 
_spektren. Kin Blick auf die Tabellen, in denen die berechneten und 
| beobachteten Wellenzahlen verglichen werden, zeigt, da8 die Werte fiir 
p und p’ nach Schatzungen vermittelst des Gleichverteilungsgesetzes um 


Setzen wir die beiden gleich, so 


| 173 liegen. 

Es ist von Interesse, fiir so grofe p-Werte, wie sie benutzt wurden, 
| die Gréfe der Kernbahnen zu bestimmen. Natiirlich hat diese Frage in 
der Wellenmechanik keinen Sinn, aber es la8t sich zeigen, da8 der Radiusr, 


| wie er in der alten Quantentheorie aufgefait wurde, gegeben ist durch 


2 
m gy _. AP 
4 


= sf >. 5400’ 
wo a, die erste Bohrsche Bahn im Wasserstoffatom bedeutet.  Fiir 
p = 170 ist das Verhialtnis r/a, angeniihert gleich 5. 

Zum Vergleich mit der Theorie wollen wir die von Richardson* 
tabellierten Wellenzahlen benutzen. Er findet, da die Emission aller 
 Linien der o-Banden von einem Elektroneniibergang von — 8 auf 
nm’ — 2 begleitet ist, wihrend die B-Banden dem Ubergang von n = 4 
auf n’ = 2, die y-Banden von » = 5 auf n’ — 2 usw. entsprechen. 


, 


Wenn zur Zeit des Uberganges von n = 38 auf n’ = 2 die Schwingungszahl 
von j inj’ tibergeht, wihrend das Rotationsquantum m’ unveriindert bleibt, 
so erhalten wir eine Linie der Nullzweige einer o-Bande, und Richardson 
beschreibt sie durch joj Q(m’). Natiirlich kénnen wir m’ weder mit p 
noch mit p’ identifizieren. 

Da die urspriingliche Einordnung von Fulcher** und Allen*** 
uns besser paBt, wollen wir damit beginnen, einen Teil der Richardson- 
schen Tabellen hier wiederzugeben: 


* O. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 368, 1926; W. Finkelnburg 
und R. Mecke haben seine Zuordnung verbessert: ZS. f. Phys. 54, 198, 1929. 
** @.S. Fulcher, Astrophys. Journ. 37, 60, 1913. 
: we A. St. Allen, Proc. Roy. Soc. (A) 166, 70, 1924. 
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oto Y (m)-Banden. 1%, Y (m)-Banden. 

m || Wellenzabl | 1 pig | 2. pie, ges ty renee | 1. Diff. | 2. Diff. 

1 || 16611,43 1 || 16830,66 
5,02 Be. te 

2 | 16 596,41 88 2 | 16 815,64 6,09 

27 21 

3 || 16574140 «=| TTB 3 || 1629453" (ap esimee 
eee 82 528,73 

4 || 16544,32 4 || 16 265,80 


9% Y (m)-Banden. 


ai Vetere | 1. Diff, [2 Diff, 

1 16 060,31 
18 98T 

2 16 046,34 7,02 
2008 

3 16 025,35 6,62 
te eek 6 

27,61 
4 15 997,74 


Da auf jede von ihnen Formeln des Typs (3) passen, ist ihre 
Bestimmung als @-Zweige scheinbar gerechtfertigt. Wenn wir aber aus 
jeder Gruppe fiir ein gegebenes m’, z. B. m’ = 1, eime Wellenzahl aus- 
suchen, so bekommen wir die Folge 

16611, 16331, 16060, 15801, 15552, 15316 usw. (16) 
was sich grob durch die Formel 
‘y = 16611 — 288,5 m’ + 5,5 m? 
darstellen laft. So gehéren sie anscheinend auch zu einem P-Zweig. 
Offensichtlich versagt hier die gewohnliche physikalische Deutung. In 
der Richardsonschen Bezeichnung sind die Linien der Folge (16) 
9% Q(1), 1%, VC), oe, Y(1), 3@, (1) usw. Sie passen in unsere Formel (14), 


wenn wir » — 2, n’ = 3 undj — jj’ setzen: Somit ist 
( 1 1 | 9ML ( 1 1 
iE - =a = ee 
(2— 0,05...)? (8 —0,05 .,.)?J 2m \p? A) 


Tabelle 1 zeigt, da fiir die die Folge (16) bildenden Linien 
p —p —1, 2,3,4,5 ... ist, wihrend p nicht ganz konstant ist, sondern 
zwischen 183 und 188 liegt. 


In der zweiten Gruppe der Tabelle 1 setzen wir j’ = j — 1 und 
VY) — 2240cm—1. Dann ist ; 
1 1 9IMR/ 1 1 
S= 2240 + —_(—. — —}- 
; Rey eal’ + 2m (Ga *) 
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1 Tabelle 1. 


, Berechnet Beobachtet iffer 
P P v in em-1 vy in em-1 peierens 
183 183 0% @ (1) 16 61) 16 611 0 
184 185 1% Q (1) 16 329 16 331 ee 
185 187 9% @ (1) 16 058 16 060 ee 
186 189 3%3 @ (1) 15 802 15 801 Seer 
187 191 4é4 Y (1) 15 559 15 552 + ze 
188 LOS 5&5, Q (1) 15 326 15 316 + 10 
162 162 1%0 Q (1) 18 851 18 851 0) 
163 164 9%, @ (1) 18 445 18 446 ae Th 
164 166 30% Y (1) 18 460 18 054 + 6 
164 167 4s Y (1) 17 675 17 676 = 
165 169 5% Y (1) 17 825 17 313 rie 
148 148 9% @ (1) 20 967 20 967 0 
149 150 3% Y (1) 20 436 20 439 — 3 
150 152 45 Y (1) 19 936 19 929 eT 
150 153 5% @ (1) 19 435 19 436 peel 
Tabelle 2. 
; Berechnet Beobachtet Differ 
P P y in em-1 y in em-1 Baa a 
buraré 177 Fo Q (1) 22 263 22 263 0 
178 179 12;-Q (A) 21 95% 21 952 —1 
179 181 9Po Q (1) 21 654 21 651 + 3 
179 182 ea) 21 857 21 360 Se 
180 184 164 @ (1) 21 084 21 079 +5 
160 160 18o Q (1). 24 472 24 472 0 
160 161 9f1Q (1) 24 042 24 036 +6 
160 162 36 @ (1) 23 620 23 614 +6 
160 163 43 Q (1) 23 206 23 203 a 3} 
147 ea 9ho Y (1) 26 557 26 557 | 0 
147 148 361 @ (1) 26 008 25 997 +6 
147 149 482 Q (1) 25 461 25 456 oe 5 
174 174 oo Q (1) 24 839 24 839 0 
175 176 11 Y (1) 24 512 24 510 +2 
176 178 ave Y (1) 24 200 24 197 +3 
177 180 373 @ (1) 23 908 23 905 et) 


Auch hier setzen wir p’—p — 1, 2, 3 usw. und erhalten die Folge 
1% Q(1), 90%, Q(1), 30, Q (1) usw. In der dritten Gruppe derselben Tabelle 
ist j’ = j—2 und wir schreiben (j’ — j) v, = (2240 4 2116) cm}, 
den von Richardson gefundenen Wert. 
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Die B- und y-Banden sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Fiir alle — 
diese Linien ist die Rotationsquantenzahl m’ gleich 1. In unserer An- 
ordnung bilden sie eimen P-Zweig. 
Setzen wir p’ —p gleich 1, wihrend p verindert wird, so erhalten 
wir ein viel dichteres Liniensystem, das die @-Zweige bildet. Diese sind | 
fiir verschiedene m' in Tabelle 3 gegeben. 


Tabelle 3. 
; Berechnet Beobachtet Diff e 
2 Pp yin em-1 vin em-1 eae 
184 185 peal Q (1) 16 329 16 331 —2 
181 182 10; Y (2) 16 314 } 16 316 —2 
Tp oe 178 1% @ (3) 16 294 16 295 | —1 
172 173 44 Q (4) 16 266 16 266 0 
167, - 168 1% Y (5) 16 233 16 230 + el 
185 187 9, @ (1) 16 058 16 060 —2 
183 185 9@_ WY (2) 16 041 16 046 —5d 
181 183 ghy Q (3) 16 022 16 025 —8 
alirAg) 181 a% Y (4) 16 002 15 998 +4 
175 177 gt Q (5) 15 962 15 964 —2 
iva 173 9&o Q (6) 15 915 15 920 —d 
163 164 eal Q (1) 18 445 18 446 —1 
160 161 9% Q (2) 18 421 18 425 4 
157 158 961 @ (3) 18 396 | 18 395 | + 1 
153 154 9% Y (4) 18 360 | 18 355 + 5 
148 149 90 (5) 18 309 18 305 +4 
178 179 ; 1P1 Q (1) 21 951 21 952 —1 
175 176 4P1 @ (2) 21 936 21 937 —l1 
171 172 18; Q (3) 21 912 21913 —1 
166 | 167 121 (4) 21 878 21 881 —3 
161 162 171 Y (5) 21 841 21 841 0 
179 | 181 9Po Y (1) 21 654 21 651 +3 
177 179 9Po Y (2) 21 634 21 637 —3 
175 177 oP Y (3) 21614 21613 ++ uf 
lies} bys) 2Fo Q (4) 21 591 21 983 +8 


Die Rechnungen wurden mit einer fiinfstelligen Logarithmentafel 
ausgefiihrt ; fiir Z/m wurde 1800 und fiir R 1,0968. 10° cm—? angesetzt. 

Man mu8 sich klar dariiber bleiben, dai die Formel (14) nur eine 
erste Annitherung an die Wirklichkeit darstellt, und daher nicht iiber das 
ganze Bereich des Viellinienspektrums gelten kann. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, da8 gewisse Bahnen des Serienelektrons in den Molekiilrumpf 
eindringen. Unter diesen Umstinden la8t sich die Wellengleichung nur 
lésen, wenn man iiber die Natur des Kraftfeldes spezielle Annahmen 
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| macht, so wie es Heisenberg™* bei seiner Behandlung des Heliumatoms 
_getan hat. In diesem Zusammenhang wollen wir auch die neueren von 
Kemble und Zener**, Heitler und London *** und Ludlofi**** 


| -vorgeschlagenen H,-Molekiilmodelle erwaihnen. Diese Modelle leiden unter 


| der dynamischen Unvollstindigkeit, daB die Kerne als festgelegt betrachtet 
werden, wahrend die dazu notwendigen Krafte nicht beschrieben werden. 
| AuSerdem erklaren sie nicht das Spektrum. 

Wird das Serienelektron entfernt, so wird der Molekiilrumpf davon 
‘praktisch nicht beritihrt, und die Energieniveaus werden durch Formel (13) 
| ohne den urspriinglichen Rydbergterm gegeben. Dies Modell des ioni- 
_ sierten Molekiils ist grundverschieden von dem von Pauliy und Niessen7yy, 
_in dem die beiden Kerne festliegen. 

if Sollte das Mullikensche+++ Bild von dem Rumpi der komplizierteren 
' aweiatomigen Molekiile richtig sein, so miissen wir erwarten, daB die 
| sogenannten Rotationsschwingungsspektren besser durch eine Formel des 
_ Typs (14) dargestellt werden kénnen. Sind M, und M, die Massen 
zweier Kerne und Z, die effektive positive Ladung eines jeden, so labt 
sich unter der Annahme, da8 der mittlere Ort des Bindungselektrons nahe 
mit dem des Mittelpunktes des Kernabstandes 27 zusammenfiallt, die 
| Wellengleichung in der Form 


1 a AZZ 

BaeN 2 2 en () 

Geer? oe Biel ay Bie 
schreiben, wo u = ae ist. 


Der Eigenwert H ist gegeben durch 
(4Z—Z°?Pu Rh 
2m yp 


ies (17) 


Méglicherweise mu$ (17) empirisch modifiziert werden. 


Mein Dank gebiihrt Herrn Dr. S. C. Kar fiir hilfreiche Kritik und 
guten Rat. 


| 25. Juli 1929. 


* W. Heisenberg, Amn. d. Phys. 39, 507, 1926. 
** ©. 0. Kemble und CO. Zener, Phys. Rev. (2) 33, 512, 1929. 
*kk W, Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
*eke FH Ludloff, ebenda 55, 304, 1929. 
| + W. Pauli, Ann. d. Phys. 68, 177, 1922. 
i ++ K. F. Niessen, ZS. f. Phys. 48, 694, 1927. 
i +++ R. S. Mulliken, Phys. Rev. 26, 561, 1925. 
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Uber ein Gesetz, das verschiedene Figenschaften ferro- 
magnetischer Kristalle miteinander verknipft. 


Von N. 8. Akuloy in Moskau. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 1. November 1929.) 


Hs werden die Formeln zur Berechnung 1. der Magnetostriktion, 2. der inneren 
Rnergiedichte, 3. der Fliche o — o) zwischen den Magnetisierungskurven auf dem 
Diagramm H, J» und 4. der Normalkomponente J, der Magnetisicrung fiir be- 
liebige Intensitit und beliebige Richtung der Magnetisierung gegeben. — Aufier- 
dem werden hier 5, der Zusammenhang zwischen o — oy und der Normalkompo- 
nente und 6, die Bezichung zwischen Magnetisicrungintensitit und duberer 
Feldstirke abgeleitet, welche fiir beliebige Magnetisicrungsrichtung gelten. — Hs 
werden weiter die Formeln zur Berechnung der Anderung des elektrischon Wider- 
standes von Kristallen unter dem Winflu8 der Magnetisierung gegeben. — Alle 
erhaltenen Formeln sind in Ubereinstimmung mit der Hrfahrung, — Auf Grand 
dieser Formeln ist ein Gesetz festgestellt, welches die genannten ferromagnetischen 
Higenschaften miteinander yverkniipt!t. 
Friiher wurden die magnetischen Kigenschaften der Hiseneinkristalle 


im Falle der Sittigung betrachtet*. 


Jetzt gehen wir zuerst zu den Nickeleinkristallen tiber, betrachten 
wieder den Fall der Sattigung und erweitern dann die Theorie auf den 
Fall beliebiger Magnetisierungsintensitit. 


Zur Berechnung der Grundformeln benutzen wir ebenso wie friiher 
die Annahme, da, die innere magnetische Knergiedichte formal als die 
Summe der Dipol- und der Quadrupolenergiedichte dargestellt werden kann: 

A Vaip SI Ucuaa- (1) 

1. Nickeleinkristalle. Fall der Sittigung. Wie aus dem 
Folgenden ersichtlich wird**, ist die Quadrupolenergie von Nickel- 
einkristallen ebenso wie die der Hiseneinkristalle viel kleiner als die 
Dipolenergie. Wir kénnen dementsprechend bei Berechnung der Magneto- 
striktion die Quadrupolenergie des Kristalls vernachliissigen. Dann 
kann man die friiher aufgestellten alleemeinen Formeln fiir Mlektro- 
und Magnetostriktion benutzen und sie auf das flaichenzentrierte Gitter 
des Nickels anwenden. 


* N. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928 (I); G.S.Mahayani, Phil. 
Trans. (A) 228, 63, 1929; N. Akulov, ZS. f. Phys. 64, 582, 1929 (II); 57, 249, 
1929 (III). 


, : inborate Fe 
** Kj und K sind viel kleiner als 3 lin 


' bezieht. ot Or 
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| Man erhalt auf Grund derselben Rechnung wie im Falle der Eisen- 
einkristalle 


0] Ol 
(=) (Cp), = —2aGhst + ost + sb. a 
é 
eT a0 U 3 é ; f 
Hier ist Gz) die relative. Lingeninderung des Kristalls in der 
S 


Magnetisierungsrichtung 8. Der Index 0 deutet an, da sich die ge- 


gebene GréSe auf die Hauptachse [001] Lee le es Lee loo 
2 S A RES ED 


: : . pa xyel 
Die s; sind die Komponenten U 


der Magnetisierungsrichtung nach = _ 79} 
den Hauptachsen des Kristalls. Ni (700) 

In Fig. 1, 2, 3 sind die nach 
Formel (I) berechneten Werte 
und die Messungsergebnisse von 
S. Kaya* dargestellt. or 1 7 


LAN \ 
Die Ubereinstimmung von f x a 
: : as -40 t——}\ t—fi—;— 


Theorie und Experiment ist be- 


-20 i 25 


friedigend. 
2. Die innere Energie- ~104/—/- pace 
dichte und die Flache tbe (By sk 
ot) =-5% 109 
zwischen den Magneti- eel bee L/o J 


sierungskurven. Die Dipol- Fig. 1. 


energiedichte des flichenzentrierten Gitters ist ebenso wie die des 
kérperzentrierten von der Magnetisierungsrichtung unabhingig: 


2 The 
Vay = 3 Tine (2) 
Fiir die Quadrupolenergiedichte erhilt man folgenden Ausdruck: 
Uguaa = Sora Ky ze 2 K (si 83 “fe 83 83 ste $3 8}). (3) 


Die Berechnung und die Gestalt der Formel (3) sind dieselben wie 
im Falle der EKiseneinkristalle. 


Aus (1), (2) und (8) folgt 


pbs T, = T, + 2K (sisi + 8383 + s} s?). (4) 
6—6, = T—T,, (5) 
wo 7 
m 
6 = [HadJ, 
0 


| 
* S. Kaya, Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 1928. 
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alt c i 
so erhalt man 5— 6, == 2K GPs) -E 55 53 + 55 57): (I) 


Die nach dieser Formel berechneten Kurven und die GréBe der 
Flache 6;— 6, zwischen den Magnetisierungskurven H, J,, die nach j 
Messungsergebnissen von 8. Kaya ermittelt wurden, sind in Fig. 4 dar- 
gestellt. 

Aus (1) und (ID) folgt, da der friiher aufgestellte Parallelismus — 
zwischen innerer Energiedichte (oder Flachengréfe 6; —6,) und der 


looy Ltn) tino) rig] lagi 


2 30 60° 90° 72° 750° 780° Last [107] [170] [071] [112] 
Oo" 3o®—s«GO®si«<‘*SCts«C«TR BO? 780? 
No xm \ 1 
L£¢ x76 
2 | Mi (777) 
~9 Ht Sty gay eee el 
Ni-(\770) 
2 | <per Y, \ 
a Feb. a Rese ber | | 
4\ — | beob. 
-30 = -30 
~. x it 
-40 + a —40 role 
HE- JFX es 7 | 
(F)--63 -* 
-50%E Se! 
Fig. 2. Fig. 3. 


Magnetostriktion lings der Magnetisierungsrichtung auch fiir die Nickel- 
einkristalle giiltig igre 
1 


bayes ip (+ ) == = (6, —0,): (6) 


3. Die Normalkomponente der Magnetisierung. Die Maha- 
yanische Formel fiir die Normalkomponente in der (100)-Ebene: 
Hd, == Kemp, (a’) 
und die friiher* aufgestellte Formel fiir J, in der (110)-Ebene: 


x 


HJ, = F sin 2y + Bsin 49), (b’) 


gelten nicht nur fiir Hisen-, sondern auch fiir Nickeleinkristalle. Daraus 
ist ersichtlich, da die Gestalt der Formel fiir die innere magnetische 
Energie in den beiden Fallen dieselbe ist. Doch ist fiir Eiseneinkristalle 
der Parameter positiv, fiir Nickeleinkristalle dagegen negativ. Dem- 
entsprechend mu8 auch die Normalkomponente in allen Fallen ihr Vor- 
zeichen andern. i 


- # N. Akulov, ZS. f. Phys, 57, 249, 1929 (II). 


La 
| a ho 
-. 
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‘Dieser Schlu8 stimmt mit der Erfahrung iiberein. Auch im all- 
gemeinen sind die Formeln (a’) und (b') in guter Ubereinstimmung mit 
_ den Messungsergebnissen fiir Nickeleinkristalle von Sucksmith, Potter 
und Broadway* und von S. Kaya**. 


4. Erweiterung der Theorie auf den Fall beliebiger Feld- 


 stirke. Die Grundlage der Theorie von P. Weiss bildet die Annahme, 
da ferromagnetische Kinkristalle unterhalb des Curiepunktes auch bei 


i [001] a Oe cc [07 


60° 75° 90° 705° 720° 735° 150° 165° 730° 
i r 
x 


Ni \ (11) 


A= 7485|x 70 (Lrg 


Fig. 4. 


Abwesenheit des duferen Feldes bis zur Sattigung magnetisiert sind. 
Gegen diese Annahme kann man gewisse Einwinde erheben. Die Er- 
fahrung zeigt, dai bei H = 0 die Parallel- und die Normalkomponente 
der Magnetisierung verschwinden, oder im allgemeinen klein sind. 


Ks ist a priori die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, da8 dies durch 
irgendwelche Defekte im Kristallgitter verursacht ist. Doch hat man 
fiir diese Behauptung keine empirischen Grundlagen. Vielmehr zeigt die 
Erfahrung, daB® solche Defekte die Koerzitivkraft und die Hysteresis- 
verluste der Ferromagnetika verursachen. 


Dementsprechend nehmen wir an, daf die Vektorsumme der Atom- 
momente im Kristallgitter fiir H — 0 verschwindet. 

Die Quantelung zeigt in der Ubereinstimmung mit den Versuchs- 
ergebnissen von Gerlach und Stern bekanntlich fiir Gase, da8 die Pro- 


* Proc. Roy. Soc. 117, 471, 1928. 
#7 SoKaeya, lc, 
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jektion eines beliebigen. magnetischen Atommoments auf die Magneti- — 


sierungsrichtung § eine Reihe von diskreten Werten annehmen kann. 


a 

| 
; 

yi 
; 
i 
! 
‘ul 


Wir nehmen an, da dies nicht nur fiir Gase, sondern auch 


fiir feste Kérper gilt. Dabei wird fiir Ferromagnetika die Wahr- 
scheinlichkeit fiir das Auftreten einer positiven (und also auch einer 
negativen) Projektion eine gewisse Funktion der Feldstirke sein. 

Zur Vereinfachung der Aufgabe betrachten wir den Fall, da ein 
beliebiges Atommoment nur parallel oder antiparallel der Magnetisierungs- 
richtung sei. Bei der Berechnung der inneren Hnergiedichte summiert 
man die Hnergieteile, die sich auf einzelne Gitterpunkte beziehen. In 
dem frither berechneten Falle der Sittigung (J —= J) waren sie einander 


gleich. 


Jetzt, d.h. im Falle J < J,,, wird die GréBe und das Vorzeichen ~ 


eimes beliebigen Energieteiles von der relativen Richtung der Nachbar- 
momente abhiangen. 

Die Berechnung der Energiedichte als Funktion von J ist kompli- 
ziert. Was aber die Abhangigkeit von der Magnetisierungsrichtung an- 
betrifft, so bleibt sie dieselbe wie im Falle der Sattigung, da nach unserer 
Annahme die Atommomente parallel und antiparallel zu em und dem- 
selben Vektor 8 gerichtet sind. 

Somit ergibt sich, dai die Formeln (1) und (4) fiir die 
Magnetostriktion und die Energiedichte des Kristalls fir be- 
liebige J giltig bleiben. 

Dabei werden’ und k gewisse Funktionen der Magnetisierungs- 
intensitét, Von der Magnetisierungsrichtung 8 werden sie unabhingig. 
Bezeichnen wir jetzt durch 6 —6, die Flaiche zwischen zwei Magneti- 
sierungskurven im Diagramm H, J, und der Geraden, welche der H+Achse 
parallel ist und durch den gegebenen Punkt J, geht, so gilt fiir be- 
liebige J: 

6— 6, = 7 —T,. (7) 

Aus (7) und (4) folgt, dafi die Formel (I) auch auf beliebiges J 
angewandt werden kann. 

Dies Resultat steht im Einklang mit der Erfahrung. Die Kurven 
fiir 6; — 6, die den verschiedenen J entsprechen, unterscheiden sich von- 
einander nur dem Mafstabe nach. 

Zwischen der Flache 6 — 6, und der Komponente J, kann man eine 
Beziehung ableiten, welche fiir -beliebige J und $ und fir alle ferro- 


magnetischen Kristalle gilt. 
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| Wenn ein Kristall sich im duSeren Magnetfelde befindet, so mu8 er 


in solcher Richtung und bis zu solcher Intensitaét magnetisiert sein, daf 
| die Summe der inneren und 


der auferen Potentialenergie [ 

‘den kleinsten Wert annimmt. HM dma = Ni i 
Wir haben also 15000 K-Kyurven if 
dT —HOdJ,—=0; (8) /! 

daraus ergibt sich: en yi 

| oT Od; o—0 N= Hy) max ; 
aa — HH aT = 0 (9) 24K = Fi Ggay Gop // 

und | aN ee aes 
oT OT» x 
~—— H ~+ = 0. (10 4d 
08 08 0) Z, 
<x. es > 
Wir bezeichnen mit pm den 3 ee ie ; “00 J ~ 500 
g.5 


Winkel zwischen H und 8 und 
mit dg den Elementarwinkel, welcher der Variation 08 entspricht; dabei 
wird angenommen, daf H, 8 und 08 in derselben Ebene legen. 

Aus (10) und (5) folgt dann fiir die Symmetrieebenen des beliebigen 
ferromagnetischen Kristalls die Beziehung 


1 06 
In = = Il 
nr H 0g’ ( ) 
und man erhdlt aus (III) und (II), daB die Formeln (a’), (b’) fiir beliebiges 


_ J gelten. 

Man mu8 dabei bemerken, da, wenn H in der (111)-Ebene hegt, 
das nicht bedeutet, daS auch der Vektor $8 in derselben Ebene liegen 
muS. Das trifft vielmehr nur fiir den Fall der (100)- und (110)-Ebenen 
zu. Darum ist die Formel (c’) meiner vorhergehenden* Mitteilung nur 
auf stirkere Felder anwendbar. Die Anwendbarkeit der Formeln (a’), 
(b’) fiir beliebige J wird durch die Erfahrung bestitigt. 

Die von verschiedenen Forschern gegebenen Kurven fiir J, beziehen 
sich auf den Fall H = const. Dabei wird der Winkel wy zwischen der 
Feldstarke und der Hauptachse als eine unabhiingige Veranderliche an- 


genommen. 
Die Maxima dieser Kurven entsprechen nicht ein und demselben w. 
Wenn man aber diese Messungsergebnisse auf J == const umrechnet und 


als unabhingige Verdnderliche den Winkel g = wy — arcsin J,/J an- 


* N, Akulov, ZS. f. Phys. 57, 249, 1929 (III). 


260 N. 8. Akuloy, i 


nimmt, so erhalt man Kurven, welche sich voneinander innerhalb der | 
Grenzen der Messungsfehler nur dem Mafistabe nach unterscheiden. i 
Die Abhingigkeit des Parameters A von J kann nach der Normal- 4 
komponente J, mit Benutzung der Formeln (a’), (b’) einerseits und nach | 
der Parallelkomponente mit Hilfe der Formeln (II) andererseits bestimmt 


kx 10 erg 
25, 
xx K-Hurve) nach 655-6, ber 
oo K-Kurve, nach H(Iy)yax bE? 
2,0 
[001] [71] [770] 
Fe (100) 2407 Ay, 
220 
45 200|— fl : 
780 |— 
ia iol | 
| 
Heke 10 
120 
100 
so] fe cep 
05 60 | 
40 
tS mad ber 
Cs of ee or ho 20h 
a) ah a 
7000 7250 7500 By 20° 40° 60° B0°D 
Fig. 6. Fig. 7. 


werden. Dabei erhalt man gut miteinander iibereinstimmende Kuryen 
(siehe Fig. 6 und 7), 

5. Uber die Beziehung zwischen Feldstarke und Magneti- 
sierungsintensitat. Aus (9) und (4) ergibt sich die folgende wichtige 
Formel: 


“H, — H, = 2a (e382 + 535? + 8353), (11) 
wo 
dK dJ 
MLSs 19 
Maer eC ee. 


H, und H, sind die Feldstirken, welche zur Magnetisierung des Kristalls 
bis zur Intensitét J in den Richtungen [100] und 8 notwendig sind. 
Wenn 8 mit einer der Symmetrieachsen [110] oder [111] zusammen- 


LJ 
fillt, so ist Jy — 0, dh. a at 


In anderen Fallen ist die Differenz — 1 imallgemeinen kleiner 


dJ, 
als 0,02 (2%). Der Parameter a:kann also unmittelbar aus der K-Kurve 
bestimmt werden. 
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' Die nach Formel (11) fiir J — 1500 berechneten Differenzen 
| — H, sind in Fig.8 eingetragen. Die Kreuze entsprechen den 


Messungsergebnissen von K. Honda und S. Kaya’. 
ie 


| 6. Die Anderung des elektrischen Widerstandes des 
|Kristalls unter dem Einflu8 des Magnetfeldes. Diese Anderung 
des elektrischen Widerstandes kann von doppelter Art sein. Die Anderung 
emer Art hingt von der aufSeren Feldstarke ab und kann fiir stirkere 


[001/ loro] looy] 
DR x 192 K 


96 
a4 igus f \ Wi (100) / 
a2 |_¥ 
21%, 30° 45" 60° [5° 30” TR 10” 735° of 
oe te 


a 


Fig. 8. 


H = 73 600 GauB 
wae me 
(Of) 06 x101? >—x ber 
| [7% o—olbeob, 
; | peony jaar zine) si 
| 


_ Magnetfelder in para- und diamagnetischen Kristallen beobachtet werden. 
' Diese Erscheinung in starken Feldern wurde bekanntlich von P. Kapitza 
_ untersucht. 
Im Falle der ferromagnetischen Kristalle hangt der Widerstand des- 
 Kristalls von der Magnetisierungsintensitat ab. Wenn der Kristall bis 
zur Sattigung magnetisiert ist, so andert sich der Widerstand bei der 
Verstarkung des duBeren Feldes in erster Naherung nicht mehr. 


In Fig. 8, 9, 10 entsprechen die Kreise den Messungsergebnissen 
von 8. Kaya fiir Nickeleinkristalle fiir den Fall, da8 die Richtung des 
elektrischen Stromes relativ zu den Hauptachsen des Kristalls unver- 
andert bleibt. 


Man dreht dabei den Kristall um die Stromrichtung als Drehachse 
im dem homogenen Magnetielde. Die Feldrichtung bleibt quer zur Strom- 
richtung (Quereffekt). 


* Se. Rep. Tohoku Imp. Univ. (1) 15, 721, Nov. 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 18 
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Wir nehmen versuchsweise an, da8 die Anderung des elektrischen 
Widerstandes und die Magnetostriktion durch eine der Gleichung (6) anas | 


loge Beziehung* verkniipft sind, d. h. 
(7),-@) 
a Lk 


Ca ),—Ca), 


RELVES CER (13) 


Hier ist g ein Parameter, der von der Magnetisierungsrichtung unab 
hingig ist. Wenn unsere Annahme richtig ist, so erhalten wir aus (13) 
und (1) 


OR OR ae he 9 § 2 2 
(Fe), — (Ge), = Pe wtst + std + tsb. cv) 


si caiman a 


In Fig. 9, 10, 11 sind die nach dieser Formel berechneten Kurven | 
aufgetragen. Wie man sieht, stehen sie in allen Fallen in sehr guter 
Ubereinstimmung mit den Messungsergebnissen. 


fq] [710] [17] L007) 
uaeleh aaah To wall aa eee 


H= 1600 GauB  Q=-2,73x10°* (i), = oaxw? 
Aas! 


Fig. 9. 


Im allgemeinen hiingt der Parameter @ von dem Winkel zwischen 
Stromrichtung und Feldrichtung ab. Die Formel (II) ist nur bei kon- 
stanter Stromrichtung anwendbar. 


Kinige empirische Angaben sprechen aber fiir die Anwendbarkeit 
der Formel (III) auch auf den Longitudinaleffekt, d. h. auf den Fall, dab 


* Diese Heaawane kann nicht durch das Ohmsche Gesetz erklart werden, 
OR ol 


da und a verschiedene GréSenordnungen haben. 


R 
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die Strom- und Feldrichtungen parallel sind. Aus (III) erhalten wir 


némlich aR OR 
eae —G ), ited (14) 


ie dR dR 3 

| ees 

| Andererseits bekommt man aus den Messungsergebnissen von 
|L. Webster und von S. Kaya fiir diese Verhiltnisse die Werte 

: 1,40 (Fe) 


und 

1,27 (Ni). 
| Die Abweichungen dieser Werte von 4 liegen in den Grenzen der 
| Messungsfehler. 
| Wir wenden uns wieder zum Fall der beliebigen Feldstirke. Die 
‘Messungsergebnisse von L. Webster zeigen, daf fiir Kiseneinkristalle die 


24] [wo] Gy Loy [He] 
5° 39° 45° 60° 75° 90° 105° 720° 135° 1602 165° 


-02 ee Lee == — 
| M\ (777) 
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7 Fig. 10 
i 
Gee ox 102 
O40 + 
"| I @-kurve 
TT x-Ke wr (nach A iy) 7A 100 Serechnet) 
0,30 - ; 
@ ~\6x 704 T 
. 0,20 as zi | 
| Ag 
e 200 400 600 0 1000 ©1200 += Won J 1600 


Fig. 11. 


Formel (IV) nicht nur bei Sattigungsmagnetisierung, sondern annihernd 
auch bei beliebigem J anwendbar ist. Man erhalt namlich fiir das Ver- 
_ haltnis (14) nicht weit von 4 abweichende Werte. 

18* 


ee > 


\ 
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Wir kinnen also g als Funktion von J berechnen (Fig. 11). Man 
bekommt dabei eine Kurve von derselben Gestalt wie die x-Kurve (Fig. 11). 
Mit anderen Worten erhalten wir die folgende Beziehung: 


* = const, (15). 
0 “i 


Die Werte des Parameters x wurden nach Messungsergebnissen von 
K. Honda und Mashiyama mit Hilfe der Formel (1) berechnet. t 
7. Das Gesetz von der magnetischen Anisotropie der 
Eisen- und Nickeleinkristalle. Aus (D, (1) und (IID erhalten wir 
folgendes Gesetz: Magnetisiert man den Kristall bis zu einer ge- 
wissen Intensitét zuerst in der Richtung der Hauptachse und 
dann bis zu derselben Intensitit in beliebigen anderen Rich- 
tungen gegen die Hauptachsen des Kristalls, so sind die Diffe- 
renzen zwischen den entstehendenrelativen Lingeninderungen 
ee des Kristalls (parallel der Magnetisierungsrichtung) und 
R : 
Flache 6 — 6, zwischen entsprechenden Magnetisierungs- 
kurven in dem Diagramm HJ, (oder der Anderung der inneren Energie- 
dichte) proportional und sind durch die Forme] 


CG) =2 CR) -CP) |= pon 


bestimmt. 


die Differenzen zwischen Widerstandsiinderungen —— der 


Moskau, I. Universitit, Magnetisches Laboratorium, Oktober 1929. 
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Die Schwingungen der Quarzlamelle. 
Von A. Lissiitin in Leningrad. 


(Kingegangen am 14, November 1929.) 


In der vorliegenden Arbeit werden die Schwingungen der rechtwinkligen Quarz- 
lamelle gleichzeitig in zwei Richtungen untersucht. Die Lésungen fiir die Ver- 
schiebungen nach den Achsen werden in der Form der trigonometrischen Reihe 
| erhalten. Die Grenzbedingungen fiir die Méglichkeit der Schwingungen bedingt 
die Notwendigkeit der rationellen Beziehung der Lamellenseiten. Es wurde der 
| Fall des Gleichgewichts der Quarzlamelle in einem elektrischen Felde untersucht. 


M. vy. Laue* und Sokoloff** haben die Aufgabe der Schwingungen 
des Quarzstabes gelést. 


In einem Autsatz hat Andrejeff*** Gleichungen der Schwingungen 
der Quarzlamelle aufgestellt, indem er sich auf nur eine Schwingungs- 
_richtung beschrinkte. 

1. Zur Behandlung der Schwingungen gleichzeitig in zwei Richtungen 
| benutzen wir die Gleichungen der Elastizitatstheorie : 


Cm OX, Oky OX, 
| Cor Ox Oy Oz’ 
Come OX” OY, (1) 
° oP Ou oy Oz’ 
| Deitic OLen OL OZ, 
| Tee Ou Oy Oz’ 
_ mit den Grenzbedingungen 
X, = X,cosva + X,cosvy + X,cosvé, 


Y, = Y,cosyvx + Y,cosyy + Y,cosve, (2) 
4, = 4, cosva + Z, cos vy + Z, COs vz. | 
Hier ist 
@ die Dichte des Quarzes, 
u, v, w die Verschiebung lings den Achsen, 
vy die Normalrichtung. 
Dabei besteht zwischen den Spannungen das Verhiltnis 
ele hy 2,0 Lg SX. (3) 


* M. y. Laue, ZS. f. Phys. 34, 347, 1925. 
*& N.N. Sokoloff, ebenda 50, 385, 1928. 
*iek S.J. Andrejeff, Russ. ZS. f. angew. Phys. 5, 119, 1928 (Russisch). 
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Um die Gleichungen der mechanischen Schwingungen der Quarz- 
lamellen zu bekommen, haben wir zwei Méglichkeiten, entweder 

a) die Verschiebungen in Richtung der ¢-Achse gleich Null zu setzen, 
oder ! 
b) die Mittelwerte der Spannungen X, —= Y, — Z, = 0 einzufiihren. 
Wir wollen zuniichst die erste Méglichkeit untersuchen. 
Das Verhiltnis zwischen den Deformationen und den Spannungen | 
ist nach Hooke fir einen elastischen Kérper 


— Xp yy Be + yg Yy H lrg 22+ Cra Ye + 5 Sa + Ogg Sys 


Ve eg ty eae a 4d 
DN 2 ete oy ee Ae | ee $b @l 
pepe: FAP Sal Ree PPR Lay Bi 000 Cog Ly: 

ph neha OU Ov _. Ow ; 
i Aig! Us Oy’ fe P 
pase! ee pine 05, OW Oe | () 
TE SilasOe te NO Mia alee On One. %. “Oyseom 


Indem wir die Tabelle der Quarzkonstanten s;,* benutzen, erhalten 
wir statt der Gleichungen Ke fiir eine rechtwinklige Lamelle 


onw Oru Oru i} On 
ese nae ae ‘ay a r+ 0 drag | 
(6) 
z : oro Oru 
Oo ge LA se ip; sateen t adage ai | 


Hier nehmen wir an, daf uw, v nur von a, y, t abhiingen. Indem wir 
weiter voraussetzen, da8 wir an den Enden keine duSeren Krafte angewandt 
haben, erhalten wir die Grenzbedingungen 


z Ow Ov 
aa Stan eas | 
fins 2 ae 
eee == 545: 
Ou Ov @ 
slag = Diane Sink ptt 
4 {UT y= soe 
A a 
tga Sel A alae =e, 
a 11 C192 C13 C14 0 0 
Gry were —aery 0 
C3 0 Og 0 
C44 0 0 
C44 Cya 


il 
g (C11 — C12) 
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| Wir wenden uns jetzt zu der zweiten Moglichkeit. Da wir die 
| Mittelwerte der Spannungen, die an die z-Achse gebunden sind, gleich Null 
/annehmen, erhalten wir aus der Gleichung (4) ein Verhdltnis zwischen 
‘den Deformationen des Quarzes. 


a3 C13 /- eS 
eas (2, 1E Yy)) 
“33 
a C14 = = 8 
Dg are (Vy -, Vy) (3) 
Onn 
G 
“3 eS 
LS Oo Ly. 
C44 


Indem wir ferner die Verhiltnisse (8) in X,, Y, und X, einsetzen, 
| finden wir 


en BB. 44 
an 2 2. 2 
| iy = (q,5— 2+ Ha, + (4 HUNG, (9) 
LS eae: Ces 
= 1 DGu\ = 
— Ky Ge 5 age ) 
‘ 4 
Durch den Ansatz 
1 2 C 4\ , 
2 a & 22 aoe aa ’ | 
44 
e2, cf 2 (10) 
De heh st: =) rail | 
( Ea Oe 
nehmen die Gleichungen (9) die Formen 
a X, = A (hy oF Yy) > 2 MW Be, 
—Ay, = Wb ty 


an. Wir sehen, daf unsere Aufgabe zu dem Problem eines isotropen 
Kérpers gefiihrt hat. ; 
In unserem Falle werden die Bewegungsgleichungen fiir mittlere 


_Verschiebungen 


(12) 


i 
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sein, oder durch Einfiihrung der Verschiebungen auf der rechten Seite » 


Oru Ou Ov 
COP = atl “aslo + a) tw ai| 


Orv Ou Ov ie 
exe =H +H)5, 2 (Se 4S) + uaa. | 


Wir wollen statt w und » einfitihren 9 und w gemaéS den Beziehungen 


(13) 


ou Ov dv Ou 
a Dateds und @ ig (14) 
Die Gleichungen (13) erhalten dann die Form 
oo Rae 
5 = (A +2n)40,| 


0 are | (15) 


Die Grenzbedingungen werden mittels der zweiten Ableitungen aus- 
gedriickt : 


Oa 20a 
(a' + 2u)|@ ae aa Qu ae oy = 
{0% Tes ; 
oS 2u)|@ i WSs 3 +455|+ oe aay get, poe) 
aay (02 02 @ 
20 + 20) 555, + Wb — on) =o 


Wenn wir auf.den linken Seiten der Gleichungen (13) w und » bei- 
behalten, so erhalten wir die Beziehungen 


Oru OF Oo) 
ees Qu oe aoe 
oe Wf ope Pa 
oa = dy +" Oa 
und die Grenzbedingungen 
—X,=0= W'S 19 julie oN elo 
—¥,=0=2 wt sve fir y = +b, (18) 
Ou ey 
— = an = iir — +a tt f 
5. AP + oi fir ‘4 == ta und y se 


2. Diskussion der Lésung (6) mit den Grenzbedingungen (7). 
Wir wollen die Liésung in der Form eines Produktes einer nur von & 
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J abhangigen Funktion mit einer Funktion nur von y bzw. nur von ¢ 
‘suchen, d. h. 


w= AXYT, | 
| (19) 
Gab xy T.. | 
Die Gleichungen (6) stellen. sich in der Form 
UM EXaL 1 yay 1 DEBE 
ae ae = Aes tay Gu — oe) p+ BZ Gi + 41a) | 
” Ne w Ue Val (20) 
eg l xX Ne Xx'Y 
Bem = Bo — 4) 5 + Bout 4s tay | 
45 2 11 X, 11 vies 11 12 XxX, y 
dar, folglich ist 
Te Daa Aa 
— 2 —_ — 2 —_— = 2 ¢ 
7 a, a B°, (21) 
wo @, o und 6? konstant sind. 
Ks ist ersichtlich, da8 
XG ‘ A 
—- = esa) (5 21 
x, on Y, B (21a) 
Die charakteristischen Gleichungen (6) werden 
oa A = 6,,0°A + 5, — % 9) PA+ G1 + a) a BB, | (22) 


ga B— F(¢,,—¢)°B + ¢,,8B+ 3(q, + %s)aBA. | 
Damit die Gleichungen (22) keine Nullésung fiir A und B erhalten, 
_ ist es notwendig, die Determinante-gleich Null zu setzen. Somit ist 


ae =! + B,,| 
(28) 


aoe 


Indem wir den Wert @ in (22) einsetzen, erhalten wir die Beziehungen 
zwischen A und B. 


B= —=4 far die erste Wurzel, | 
p 2 

B (24) 

B= —A_ fiir die zweite Wurzel. | 
0 


Die Verhiltnisse (21) und (22) beweisen, daS unsere Lésung eine 
trigonometrische Form haben muff. Hier werden wir die Lésung in 
der Form 

u = Acosaasin Byes, | 


a Ba 
v= |\— rea sina cos By ett 
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‘ 
suchen. Indem wir die Lésung (25) in die Grenzbedingungen (7) ein-— 


setzen, erhalten wir i 


: “ Berk : 
— ¢,, Aasineasin By + eae: sin By = 0, | 


(26) — 
— ¢,,Aasinexsin Bb + APG sin ee sin Bb wy | | 
Daraus folgt, daf 
: Sina 0; sees Pp. = 0 - (27) 8 
ist, ‘dy ih. 
i es i) Ps ote 
a 
PSs — Meal aie, 
‘ 3 Ou . Ov 4 
Die Gleichungen — + — ergeben fir a = +a und y = +) 
2 Oy = OG oi, ES 
BA cosa acos By — — Acosaacos By = 0} 
‘f (28) 
B A cos ax cos Bb— = Acosax cos p? ==5.(0: 
Da 
cosaa = 1, 
cos Bb = 1, 
so folgt aus (28), dai 
a — B, 
d. h. 
ee Ms 29) 
5 an 


Wir haben somit folgendes Resultat erhalten: damit in der Lamelle 
gleichzeitig Schwingungen nach den beiden Achsen mit derselben Frequenz 
statttinden, ist es notwendig, dafi die Beziehungen zwischen den Seiten 
der rechtwinkligen Lamelle rational sind, d. h. die Dimensionsverhiltnisse 

a a Lae 2 
der Lamelle miissen — — 1, — = —, — = — usw. sein. Die Schwin- 
D on) Ben 3 
gungen werden am intensivsten' nur dann sein, wenn die Dimensionen der 
Lamelle im Verhiiltnis der kleinen ganzen Zahlen stehen. Indem wir 
z. B. annehmen, daf die Seiten a und b der Lamelle in dem Verhiltnis 
5 Pe mm : 
a == 2b zueinander stehen, ist Py Resa eC d. h. n.== 2m. Wenn wir 
dem m die Werte der ganzen Zahlen zuschreiben, kann nur geradzahlige 
Werte annehmen. 
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Wir wollen &, p und q nach folgenden Beziehungen einfiihren: 
Hd. SL) Sea Oa isfy 

Das Verhialtnis (29) ergibt, dab aq = bp. 

Die allgemeine Lésung fiir w und v wird in diesem Falle 


Ra. aha iV R. 
YY io S 4,cos” 7 x sin 2 mV Q oe | 
2 ca Sel eG (30) 
ey pelt R py eet 
== Bai bos mV g Z eg | 
R i] De “DB 


sein. 


3. Untersuchung einiger Gleichgewichtslagen der Quarz- 
| lamelle im elektrischen Felde. Voigt* gibt ein Potential fiir Quarz 
_ im elektrischen Felde: 

é ee (14 Uy — O11 Yy oe C4 UP) EH, rie (C1442 Ae yy Ley) Ly, (31) 
wo ¢;,, die piezoelektrische Konstante des Quarzes ist, fiir welche Voigt 
folgende Tabelle gibt: 


@, = 4%, 0 0 0 Oy 
i 0 0 0 Epi oe 
0 0 0 0 0 0 

Hier ist H das elektrische Feld mit den Komponenten L/,, L,, E,, 
und %,, y,... sind die Deformationen. Indem wir das elektrische Feld 
langs der #-Achse richten, erhaltew wir die Maxwellsche Spannung als 
eine Ableitung nach den Deformationen. Die entstehenden mechanischen 
Krifte werden der absoluten GréfSe nach den Maxwellschen Spannungen 
gleich, aber von entgegengesetztem Vorzeichen sein. Damit bekommen 
wir aus (31) 

Lig = Za: = X, = 0 (32) 

Bae ee Ya ep ony, =e 0. 


Besonders wichtig ist die Gleichung X — 0, weil wir dann die 


und 


Beziehung zwischen den Verschiebungen se + ae = 0 erhalten. Statt 


der Gleichungen (6) aus (1) erhalten wir 


Oru Z Ou Oru 
Cor “11 ge 19 ya? he 
0? v 0’ v Orv SP) 


a ie Ara aug at 


* W. Voigt, Lebrbuch d. Kristall-Phys., 1910. 
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Fiir dieselbe Lamelle (xy), aber in der Richtung des Feldes nac! 
der y-Achse, erhalten wir aus (31) nur X, und Z, von Null verschieden 
Spannungen. Indem wir die Spannungen durch Verschiebungen aus 
driicken, finden wir in diesem Falle die paige 


Oru 1 a w O?v 
Ce eat x 1 ¢ oe a+ 5 (6 8 sag" | my 
Ov 1 Orv 1 Oru ( 


9 OR aD (Cy, Ca) a 5) (C14 oo) noes 


Wenn wir fir die Lamelle (¢”) nur diejenigen Spannungen i 
Betracht ziehen, die bei der Richtung des Feldes in der y-Achse ent 
stehen kénnen, erhalten wir aus (31) die vom Nullwert abweichende: 
Spannungen Z, und X,. In derselben Weise finden wir, wenn wir di 
Spannungen durch die Verschiebungen ausdriicken, die Gleichungen 


OP u COE Oru 
Von ae oe | Mog’ | 35 
7 i) 
On wies ; OPW C463 OW ( 
S08 | Hor ClO? 


Aus den piezoelektrischen Konstanten ist ersichtlich, daf, wenn wi 
das elektrische Feld langs der z-Achse gerichtet hatten, wir keinen Effek 
erhalten haben wiirden. Im Falle des Gleichgewichts sind die linke: 
Seiten der Gleichungen (33), (34), (85) gleich Null, und man findet 


Oru O° u 
0 = “11 Gg? 12 yp? 
Mo ae Co 
Re Cae as So 
Ox? Oy” 
Oru 0?» 
ag gay 
jes 0? v Oru (en 
er PLOY 
C,,6,, O'U O?u 
0 — 44 “11 — +4 Cs G: 
Cn Oe Oz (35. 


027 


OPW C40, OW | 


CrOr Crane 


Wir untersuchen die beiden letzten Gleichungen (35a). Da Ver 
anderungen der Briere w langs der z-Achse nicht beobachtet werden 


so kann das Glied We  fortgelassen werden. Da ferner in unserem Fall 


Ce 
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Ae O ist, so erhalten wir, indem wir die Verschiebungen einfihren, 


oc ae = = 0. Folglich ist - — 0. SchlieBlich erscheint (35) 


n der Form 


S (35b) 
— aes 


Da w nicht von « bzw. z abhingt, so ist die Lésung (35 b) 


U == C2 + €,; | i 
DDN G/T. ON j CO 


0 


Zum Schlu8 méchte ich den Herren Prof. V. A. Fock und Prof. 


v.N. Andrejeff fiir wertvolle Angaben in dieser Arbeit meinen auf- 
ichtigsten Dank aussprechen. 


Hauptkammer fiir Mafe und Gewichte. 
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losungen. L 
(Die Absorption der Chloride.) 
Won Julims ¥. Koezk’s im Pécs. Tnearn 
Miz 15 Abbilgeeces (Eimcerances am 15. November 1929.) 


Des wisserigen Lisumgem der Chloride vou Ca. Sr und Ba zeigen je cime selektive 
Absorpiiemsbande, deren Kopf ungeizir anf dicselbe Stelle, name aul 4 — 26964 


Ce shuchmex Auch diz Chloride vom HL Li, Me Cd. Co, Mu Zn, Al, Ni, Cu, 
Fe sind untersacht worden. ; 


1. Mit der slivavioletten Absorption der Chloride befaBten sich 
mebrere Forscher. Aumsgehend vom den Arbeiten des Toshi Jone®, der 
wahlten sémtliche Forscher, mit Ausnahme F_ H Getmans*, die altra- 
risietie Aleepion tex Clete $2 ee 
alkalisckes Metalle zum Staduuz 

C. BR. Crymble** behanptet. dai ‘die Chloride der alkalischen Erd- 
sctalle in wieersiges Laeungen gar keine wlineviclciie Ale peaane 
Dempegrather Sanden ft M-Posk**, F.H Getman und E Viterbi7, 

da&. obwobl der Wert der molaren Extinktionskeeffizienten bei diesen” 
Léeungen xiealich siedrig Set, diese am wikravioleticn Gebeche aaa 
trams dennock entschiedene Abeorption anfweisen. a 

Die Exgebmisse der drei Forscher decken sich trotzdem nicht Pool | 
fand — die Absorption nach cigener Methode untersuchend —, daB die 
wasserigen Licumgen der Chloride der alkalischen Erdmetalle em selek- — 
tives Alsorptinashand anfweisen. De it ee 
bei 2 — 2560 A. far SrCl, bei 1 = 2792A und far CaCl, bes | 
i = 2706 A: dic Werte der molekalaren Extinktionskoeffizienten nehmen 
gemma dem Ordeungszablen der Elemente ab. ; 

Nack dew Untersuchungen von Getman zeigen von den wasserigen — 
Lisungen saantlicher Metalichloride Ca, Sr, Mg, Zu und Al selektive pti 
ee ee Zherangs- 


* Ball. Chem. Sec Japan 1, 9—13, 1923. 
Journ. phys chem. 29. S32—384. 1935. 
2% Journ chem. sc. WA. 266—273, 1912. 

*e% TS_ £ Pays. 29. 211—314, 1994 
+ Gar. Cain Eal 47. 615-620. 1927. 
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‘kularen Extinktionskoeffizienten wachst mit dem Atomgewichte der 
betreffenden Metalle. Getman findet also Pool gegeniiber in der 


“wiisserigen Lésung BaCl, keine selektive Absorption, auch findet er das 


Wa ere 


| Absorptionsmaximum SrCl, und CaCl, an anderer Stelle wie Pool 


ie Dieser Gegensatz zwischen den beiden Autoren veranlaSte E. Viterbi 


zur Untersuchung der ultravioletten Absorption der CaCl,-, SrCl,- und 
BaCl,-Lésungen. Seine Ergebnisse stimmen aber mit jenen der vor- 


| stehend genannten Autoren in keiner Weise iiberein. Er behauptet, dai 
die Lésungen der drei Chloride im mitileren Ultraviolett eine selektive 
Absorption aufweisen und daS die Absorptionsmaxima mit Wachsen des 
| Atomgewichts der alkalischen Erdmetalle sich gegen das aufSere Ultra- 
_violett bewegen. Die Stelle des Absorptionsmaximums ist bei CaCl, 


4 = 2716 A, bei SrCl, 4 = 2665 A, bei BaCl, 2 — 2624A. In den 
_ iibrigen Teilen des Ultraviolettspektrums zeigen die Lésungen allgemeine 
| Absorption. Bei Ca und Ba ist die Absorptionsbande schari, demgegen- 
| tiber bei Sr schwach und verwaschen. Viterbi findet sogar drei Minima, 
| die dieselbe GesetzmaSigkeit aufweisen wie die Maxima, aber mit weniger 
| RegelmaBigkeit. Bei den Chloriden des Ca und Sr ist die GréSenordnung 
© der molekularen Extinktionskoeffizienten mit Ausnahme des auferen Ultra- 
_ violetts gleich, hingegen absorbiert BaCl, viel starker. 


Die wiasserigen Lisungen der Salze der alkalischen Metalle studierten 


_ beziiglich ihrer ultravioletten Absorption vor allem Braunigan und 
| Mackbeth*, die im aufersten Ultraviolett ein fir die Anionen charak- 


teristisches Absorptionsmaximum fanden. 

Nun fand aber L. A. Miiller** im Gegensatz zu den oben genannten 
Forschern, da8 das Absorptionsmaximum der wisserigen Lisungen der 
alkalischen Halogenide im ultravioletten Gebiete des Spektrums nirgends 


: zu finden ist. Nach seinen Messungen, die sich nicht nur auf Lisungen. 
| sondern auch auf das Spektrum der Dampie ausdelnten, konstatierte er 


bei den Lisungen der Alkalihalogenide eine Verschiebung der Absorption 
nach gréBeren Wellenlangen in dem ultravioletten Teile des Spektrums 
folgendermaSen: 
; Na > K > Cs— Rb. 
2. Aus all dem ist ersichtlich, wie verschieden die Ergebnisse der 
einzelnen Autoren sind. Aus diesem Grunde hielt ich es fiir erwiinscht, 
die Untersuchungen zu wiederholen. 


* Journ. chem. soc. 109, 1277, 1916. 
** Ann. d. Phys. 82, 39—66, 1926. 
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Das Thema meiner Untersuchungen war die Bestimmung der ultra-_ 
violetten Absorption von wisserigen Lésungen der H-, Li-, Ca-, Sr-, Ba-, 


Mg-, Cd-, Mn-, Co-, Zn-, Al-, Ni-, Cu-, und Fe-Chloride. Bei den 
Lésungen der Chloride yon Ni, Cu und Fe untersuchte ich auch die 


i 
: 
F 
{ 


| 
| 


Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes*, denn die Absorption — 


dieser Salze ist geniigend gro8, um den Wert der molekularen Extinktions- 


koeffizienten auch bei verdiinnteren Konzentrationen bestimmen zu kénnen, 


und es stand mir deshalb ein griSeres Konzentrationsintervall zur Ver-_ 


fiigung, als bei den Losungen anderer Salze. 


3. Meine Messungen fiihrte ich mit dem Judd Lewisschen Sektor- 
photometer ** durch, welches mit einem Hilgerschen Quarzspektrographen 
mittlerer Gréfe kombiniert war***, Bei meinen Untersuchungen ge- 
brauchte ich , Wellington Anti-screen London“-Platten. 

Als Lichtquelle dienten Wolframstahlfunken von grofer Kapazitat. 
Wahrend meiner Messungen war die Entfernung zwischen den beiden 
Wolframstahlelektroden 3 mm, der Spalt des Spektrographen 0,2 mm und 
die so gewonnene Linge des Spektrums, die von 4 = 5500 bis A = 2250A 
reichte, war 152 mm. 

Bei meinen Versuchen benutzte ich C. A. F. Kahlbaumsche, als 
,zur Analyse“ bezeichnete Praparate. Die Konzentration der Lésungen 
bestimmte ich bei HCl und den mehr oder minder hygroskopischen 
Materialien, wie LiCl, CaCl,, MgCl,, ZnCl, und AICl,, nach der gravi- 
metrischen Methode. 

4. Um die Genauigkeit meiner Ergebnisse zu priifen, ermittelte ich 
auch die Absorption der von v. Halban und Siedentopf****, spiter 
durch von Rossler+ verschiedentlich untersuchten 0,0001 mol. K,CrO, 
im Verhialtnis zur 0,5 norm. KOH als Lésungsmittel und verglich die 
so gewonnenen Werte mit deren Ergebnissen. Die durch v. Halban und 
Siedentopf, sowie durch Réssler gewonnenen Werte sind mit meinen 
eigenen Ergebnissen aus der Fig. 1 zu ersehen, wo die von verschiedenen 
Forschern ermittelten Werte der zur entsprechenden Wellenlinge ge- 
hérigen molekularen Extinktionskoeffizienten dargestellt sind. Da 
v. Halban und Siedentopf ihre Messungen mit photoelektrischen 


* Pogg. Ann. 86, 78, 1852. 
** Journ. Roy. Soc. of Arts 1921, S. 806. 
*** Auch hier muf ich Herrn Professor Dr. J. Groéh Dank sagen fiir die 
Gefalligkeit, mit der er die Instrumente seines Instituts mir zur Verfiigung stellte. 
*ee* 7S. f. phys. Chem. 100, 208, 1923. 
+ Ber. d. D. Chem. Ges. 59, 2608, 1926. 


Die ultraviolette Absorption der anorganischen Salzlésungen. I. On 
| Zellen durchfiihrten und die Genauigkeit ihrer Messungen + 0,1 % betrigt, 
| nahm ich ihre Werte als Normen an und interpolierte die von Réssler 
| gewonnenen Werte und meine eigenen Ergebnisse gegen die entsprechenden 
| Wellenlingen graphisch (siehe Tabelle 1). Mit den gewonnenen Daten 


| bestimmte ich die Grofe des bei meinen Messungen vorkommenden rela- 


2,40 L 
A= 2000 2500 3000 3500 


4000 A 


Fig.1. © nach y. Halban und Siedentopf, © nach Réssler, v nach meinen Messungen. 


Tabelle 1. 
: { 


Wellenlinge Werte des molekularen Extinktionskoeffizienten 
in A nach y. Halban 3 nach 
| und Siedentopf nach Rdssler meinen Messungen 
2540 2346 2423 2209 
2650 3003 3100 2948 
2820 —_— 3032 2987 
2890 2085 2025 2012 
2970 927 921 922 
2990 —_ 650 644 
3340 985 1001 993 
3380 — 1422 1427 
3440 — 1960 1940 
3550 — 2986 2981 
3800 — 3939 3956 
3900 — 2980 2986 


5. Das Resultat meiner Messungen stellen die unten angegebenen 


Tabellen und Abbildungen dar. 


Von den Lisungen des NiCl, untersuchte ich: 1molare Liésung 
bei lem Schichtdicke (siehe Tabelle 3); 1/,molare Lésung bei 1 cm 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 


19 


278 Julius v. Koozkas, 


Tabelle 2, 
Be- Mol. |Schicht-| Die Stelle des 
nennung || Konzen-| dicke Absorptions- Bemerkungen 
der tration maximums 
Lésung em a b 
HCl |} 9,87 4 | A == 2819 A (Siehe Fig. 2) | 
LiCl || 5,01 4 = Oy (Siehe Fig. 3) i 
CaCl, || 4,035 4 A = 2694 ,, Im mittleren Ultraviolett ( (siehe Fig. 4) 
mie uae der Lésung zeigt sich ein A 
SrOl, ree 4 A = 2698 , selektives Absorptions- (ni ea) 
BaCl, || 2,0 4 Morass PASI, band (eae) 
MgCl, || 2,01 4 Mh =) ORIAO Gs (Siehe Fig. 7) 
Das Absorp- 
CaCl, || 2,0 Ue ape (Siehe Fig. 8) 
halb des von 
mir unter- , 
CoC], || 2,0 1 suchten Bei 4 — 3463 A Wellenlange fand ich 
Gebietes des|/] ein Absorptionsminimum (siehe Fig. 9) 
Spektrums t 


une ‘08 gleaeae oe A Die Minima liegen bei A = 2569, 3440, 
Dae a ~ 5709” | 88324 Wellenlange (siehe Fig. 10) 


Al ZnCl, hydrolysiert bei solcher Konzen- 


| Das tration schon derart, daf sich die Lésung 
Absorptions- ||zum Kolloid umwandelt. Dieser Kolloid- 
| maximum zustand macht die Lisung inhomogen und 
| fallt erhoht — durch Streuung — den Wert 
mn Cl 1.03 | ra auferhalb ||des Extinktionskoeffizienten besonders 
aati d -. )| des von mir |\stark. Zur Zuriickdémmung der stérenden 
| | untersuchten ||Hydrolyse gab ich in die Lésung HCl in 
Gebietes bekannter Menge und zog die Selbst- 
des absorption des HCl bei der Berechnung 
Spektrums j|/der molekularen Extinktionskoeffizienten 
in Betracht (siehe Fig. 11) 
AIC], 3,012 4 Dasselbe (Siehe Fig. 12) 


Schichtdicke (siehe Tabelle 4); 1/,, molare Lésung bei 1 cm Schichtdicke 
(siehe Tabelle 5); endlich */,,molare Lésung bei 4cem Schichtdicke 
(siehe Tabelle 6). Bei den Messungen ergab sich, dai der Verlauf der 
Absorptionskurve (siehe Fig. 13) bei allen vier Konzentrationen dieselbe 
ist; daraus folgt, daB bei den wisserigen Liésungen von NiCl, das 
Lambert-Beersche Gesetz sich weitgehend als giiltig erweist. An der 
Grenze der Beriihrung des ultravioletten und sichtbaren Teiles des Spek- 
trums zeigen die wiasserigen Lisungen des NiCl, ein entschiedenes selek- 
tives Absorptionsband. Die Stelle des Absorptionsmaximums ist A—4012 A 
Wellenlinge. 
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Tabelle 3. NiCly. 


Sektor 


0,064 
0,104 
0,143 
0,180 
0,214 
0,248 
0,297 
0,347 
0,396 
0,445 
0,495 
0,593 
0,691 
0,788 
0,884 
0,980 


1 molare Lésung, 1 em dick. 


Werte des molekularen A 
i Wellenliinge in A 
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002 


O07; 


tae 


Qo i = 0 
A= 2000 2500 3000 3500 4000 500A A= 2000 2500 3000 3500 4000 ¥500 S000 


Fig. 12. Fig. 18. @ — 1 molare Lisung, 1 em Schichtdiek 
a 1g » » x r 
Ore s “ Liz % 
Wise  » s 4s sd 


Tabelle 4. NiCly. 4 molare Lésung, 1 em dick. 
—————— ese j 


i] es : <4 Fe ' | See * 
| Werte des molekularen | 


Sektor - } Extinktions- | Wellenliinge in A 
} koeftizienten 

0,064 0,128 | 3258 | ~ 4906 
0,104 0,208 3342 ) 4820 
0,143 0,286 3398 4772 
0,180 0,360 3449 . 4739 
0.214 0,428 3497 4685 
0,248 0,496 3511 4622 
0,297 0,594 | 3535 4520 
0,347 ) 0,694 ) 3570 4462 
0,396 0,792 ) 3597 4443 
0,445 0,890 | 3614 ) 4404 
0,495 0,990 3621 4894 
0,593 1,186 3634 : 4375 
0,691 1,382 3652 4355 
0,788 1,576" | 3669 4336 
0,884 1,768 . 3684 4316 
0,980 1,960 3708 4297 
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Tabelle 5. NiCly. 4/9 molare Lésung, 1 cm dick. 


Werte des molekularen | 


Sektor Extinktions- Wellenlinge in A 
koeffizienten | 

0,064 0,64 3565 4462 
0,104 1,04 3609 4408 
0,143 1,43 3639 4336 
0,180 1,80 | 3678 4297 
0,214 2,14 3718 4267 
0,248 2,48 3747 | 4248 
0,297 2,97 3767 4209 
0,347 3,47 3805 4170 
0,396 3,96 3813 be eaio 
0,445 4,45 3861 4102 
0,495 4,95 3939 4073 
0,593 5,93 4013 


Tabelle 6. NiCly. 4/,9 molare Lisung, 4 cm dick. 


Werte des molekularen ; 
Sektor Extinktions- Wellenlinge in A 
koeffizienten 


0,064 0,80 3613 4442 
0,104 1,30 3622 4857 
0,143 1,79 3667 4299 
0,180 2,25 3729 4254 
0,214 2,67 3754. 4232 
0,248 3,10 3781 | 4200 
0,297 3,71 | 3818 4144 
0,347 4,34 3854 . 4102 
0,396 4,95 Bi 3932 . 4054 
0,445 “556 3989 | 4039 
0,475 5,94 . 4012 


. Von den Lésungen des CuCl, untersuchte ich: 1/,molare Lésung 
bei !em Schichtdicke (siehe Tabelle 7); 1/,,molare Lésung bei 2cm 
| Schichtdicke (siehe Tabelle 8); '/,, molare Lésung bei 2cm Schichtdicke 
(siehe Tabelle 9); 1/,,) molare Lisung bei 4cm Schichtdicke (siehe 
' Tabelle 10); */,,) molare Lisung bei 2.cm Schichtdicke (siehe Tabelle 11); 
endlich 1/,,,molare Lisung bei 1 cm Schichtdicke (siehe Tabelle 12). 
Die Bestimmung des A bsorptionsmaximums war bei keiner Konzentration 
méglich. Aus den Tabellen und Fig. 14 ist ersichtlich, da} das Lambertsche 
Gesetz giiltig ist, doch zeigen sich genug grobe Abweichungen von dem in 
engerem Sinne genommenen Beerschen Gesetze. Der wahrscheinliche Grund 
dieser Abweichungen ist auf Grundlage der Untersuchungen von Grdéh 
und seiner Mitarbeiter *, v. Halban und Eisenbrand**, R. Mecke und 
H. Ley *** in der Bildung von Autokomplexen zu suchen. 
* ZS. f. anorg. Chem. 146, 305, 1925. 


** ZS. f. phys. Chem: 122, 337, 1926. 
*** Bbenda 111, 385, 1924. 


284 Julius v. Koczkas, 
Tabelle 7. CuOly. +/, molare Liésung, 1 em dick. 
Werte des | Werte des “ 
Speen molekularen Wellenliinge ‘ molekularen Wellenhinge | 
Sektor in A Sektor Extinktions- in | 
koeflizienten 
0,064 3885 0,691 3,45 3212 
0,104 j Sole 0,788 8,94 3197 
0,143 3354. 0,884 4,42 3187 
0,214 3348 0,980 4,90 3172 
0,297 3293 1,097 5,48 3158 
0,396 3278 1,196 5,98 8142 
0,495 3244 Theoo 6,46 3188 
0,593 8225 1,377 6,88 3129 
Tabelle 8. CuCly. 4/,9 molare Lisung, 2 cm dick. 
[a —inienij—=jri=a— aaa 
Werte des Werte des 
re molekularen Wellenliinge 4 molekularen Wellenlinge 
Sektor Extinktions- in A Sektor lWxtinktions- in 
koeffizienten koeffizienten 
0,064. 0,32 3391 0,691 3,45 3204 
0,104 0,52 3381 0,788 3,94 3184. 
0,143 0,71 3364 0,884 4,42 3176 
0,214 1,07 3353 0,980 4,90 3157 
O;297 1,48 3291 1,097 5,48 3147 
0,396 1,98 3282 L196. | 5,98 8139 
0,495 2,47 8251 13298) 4 | 6,46 38130 
0,598 2,96 3228 USE 6,88 8121 
Tabelle 9. CuCl, 4/59 molare Lisung, 2 em dick. 
Werte des Worte des 
molekularen Wellenliinge . molekuwlaren Wellenlinge 
Sektor Extinktions- in A Sektox Extinktions- fea 
koeffizienten koeffizienten 
0,064 1,65 3011 0,691 Le 2722 
0,104 2,60 2954. 0,788 19,70 27138 
0,143 3,00 | 2927 0,884. 22,10 2690 
0,214 5,35 2864. 0,980 24,50 2685 
0,297 | 7,42 2806 1,097 27,42 2669 
0,896 | 9,90 2771 1,196 29,90 2664 
0,495 | 12,37 2759 1,293 32,32 2650 
0,593 14,82 | 2731 1,377 34,42 2646 
Tabelle 10. OCuCly. 4/199 molare Lisung, 4 cm dick. 
Werte des Werte des 
; molekularen Wellenlinge ; molekwlaren Wellenliinge 
Sektor Extinktions- in Sektor Extinktions- in 
koeffizienten koeffizienten 
0,064 1,65 2975 0,691 17,27 2688 
0,104 | 2,60 2934 0,788 19,70 2663 
0,143 3,57) 2888 0,884 22,10) 2652 
0,214 «| 5,35 2834 0,980 24,50 2648 
0297 |} 7,42 2799 1,097 27,42 2645 
0,396 | 9,90 2753 1,196 29,90 2621 
0,495 12,37 272 1,293 32,32 2614. 
0,593 14,82 2703 
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Tabelle 11. Cully. |,99-molare Lisung, 2 em dick. 
ayers oor ee lente: ' ; Werte des | Wollent 
molekularen elHenlange s 1olekularen WVellenliinge 
Sektor Extinktions- a Sektor Extinktions- in A ; 
koeffizienten koeffizienten | 
a ——————— wan nn 
0,064 3,20 | 2930 0,691 34,55 2606 
0,104 5,20 | 2871 0,788 39,40 2571 
0,143" | 7,15 | 2821 0,884 44,20 2563 
0,214 10,70 2750 0,980 | 49,00 2527 
0,297 14,85 2700 1,097 54,85 2497 
0,396 19,80 2681 1,196 59,80 2478 
0,495 24,75 2667 1,293 64,65 2457 
0,593 29,65 2640 37 68,85 2440 
Tabelle 12. Cully. 4/9) molare Lisung, 1 em dick 
Werte des Werte des 
molekularen Wellenliinge > molekularen Wellenliinge 
Sektor Extinktions- TaPbAl Sektor Extinktions- in A 
koeffizienten koeffizienten | 
0,297 | 29,7 2625 0,884. 88,4 2893 
0,396 | 39,6 2574 0,980 98,0 2388 
0,495 49,5 2530 1,097 109,7 2380 
0,593 e 59,3 2476 TG 4) 119,6 2377 
0,691 69,1 2440 1,293 | 129.3 2352 
0,788 78,8 } 2420 Sake | 137,7 2349 
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Tabelle 13. FeCls. 1/, molare Losung, 1 em dick. 
ee 
Werte des Werte des + 
a molekularen Wellenlinge a molekularen Wellenlinge 
Sektor Extinktions- in A Sektor Extinktions- in A 
koeffizienten koeftizienten 
2s eee SS —— 
0,788 1,58 5090 1,196 2,39 4984 
0,884 1,77 5023 1,293 2,09 4956 
0,980 1,96 5004 Le Suid: 2,75 4937 
1,097 2yL9 4994 
Tabelle 14. FeCly. 4/,) molare Lésung, 1 cm dick. 
| Werte des Werte des 
| molekularen Wellenlinge : molekularen Wellenlinge 
Sektoy Extinktions- in A Sektor Extinktions- in 
koeffizienten koeffizienten 
0,214 2,14 5090 0,884 8,84 4525 
0,297 2,97 4994. 0,980 9,80 4500 
0,396 3,96 4942 1,097 10,97 4452 
0,495 4,95 4705 1,196 11,96 4433 
0,593 5393 4647 1,293 12,93 4404 
0,691 6,91 4588 1,377 SAL 4385 
0,788 7,88 4541 : ° 
Tabelle 15. FeCls. 4/,9 molare Liésung, 1 cm dick. 
Werte des "Werte des | | 2 anne 
molekularen Wellenlinge : molekularen Wellenlange 
Sektor Extinktions- in A Sektor Extinktions- in 
koeffizienten koeffizienten 
a = 7 =| —— = — —— — —— 
0,064 a2 4878 0,691 34,6 4091 
0,104 Os2! 4763 0,788 39,4 4053 
OAS 1,2 4705 0,884 42,2 4029 
0,214 10,7 4345 0,980 49,0 4013 
0,297 14,8 4218 1,097 54,8 4013 / 
0,396 19,8 4199 1,196 59,8 4008 
0,495 24,7 4180 1,293 64,7 3983 
0,593 29,6 4131 oui 68,8 3973 
Tabelle 16. FeCl. 4/99 molare Losung, 1 em dick. 
Werte des | | | Werte des , |’ ay 
( molekularen | Wellenlinge ; molekularen Wellenlinge 
Sektor | fxtinktions- | invA Sektor | Extinktions- in 
koeffizienten | vy koeffizienten 
cea Ene: 5 
0,064 6,4 4582 0,691 69,1 3964 
0,104 10,4 | 4414 0,788 78,8 3944 
0,143 | 14,3 4238 0,884 88,4 3935 
0,214 21,4 4159 0,980 98,0 3910 
0,297 29,7 | 4121 1,097 109,7 3905 
0,396 39,6 4062 1,196 119,6 3890 
0,495 49,5 4033 1;293 129,3 3877 
0,593 59,3 4013 1,377 137,7 3861 
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Tabelle 17. FeCl 3. 4/999 molare Liésung, 1 cm dick. 


f Werte des Werte des 
| rh molekularen Wellenlinge : molekularen Wellenlinge 
||. Sektor Extinktions- in A Sektor Extinktions- in A 
koeffizienten koeffizienten 
0,064 64 4111 0,788 788 3530 
0,104 104 4023 0,884 884 3490 
0,143 143 3954 0,980 980 3441 
0,213 213 3855 1,097 1097 3426 
ip 0,396 396 3718 1,196 1196 3382 
' 0,594 594 3619 1,298 1293 3344 
0,691 691 3579 15377 1377 3303 


i 


Tabelle 18. FeCls. 1,9 999 molare Lésung, 1 em dick. 


Werte des Werte des 
molekularen Wellenlinge molekularen Wellenlinge 
Sektor Extinktions- in A Sektor Extinktions- in A 
koeffizienten koeffizienten | 
0,064 | 640 4191 0,180 1800 3522 
0,104 1040 3964 0,213 2130 | 3372 
0,127 | 1270 3821 0,248 2480 3292 
0,143 1480 3723 
Tabelle 19. FeCls. 14/,9999 molare Lésung, 4 em dick. 
Werte des Werte des Sie now 
molekularen Wellenlinge ; molekularen | Wellenlinge 
Sektor’ | wstinktions- a Ak Sektor Extinktions- in A 
koeffizienten | koeffizienten 
| 0,298 745 3967 0,594 | 1485 3549 
| 0,347 867 3905 0,691 1727 3410 
0,396 990 3846 0,788 | 1880 3319 
0,445 1112 3797 0,884. 2210 3168 
0,495 1237 3708 0,980 2450 3064 


Von den FeCl,-Lésungen untersuchte ich: '/,molare Liésung 
(siehe Tabelle 13); 1/,,molare Lisung (siehe Tabelle 14); */,, molare 
Lisung (siehe Tabelle 15); 1/,,,molare Lésung (siehe Tabelle 16); 
{99 molare Lisung (siehe Tabelle 17); 7/,)59,molare Liésung (siehe 
Tabelle 18) bei 1 cm Schichtdicke und endlich auch */,,),,molare Lésung 
bei 4cm Schichtdicke (siehe Tabelle 19). 


Die gewonnenen Ergebnisse (siehe Fig. 15) zeigten, daB die konzen- 
trierten wasserigen Liésungen von FeCl, die ultravioletten Strahlen voll- 
stiindig absorbieren und das Absorptionsband erstreckt sich auch bei 
starker Verdiinnung bis ins sichtbare Gebiet. Demzufolge ist die quanti- 
tative Messung der ultravioletten Absorption von FeCl, nur bei stark- 

_verdiinnten Lésungen méglich. 
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Die Tabellen und Abbildungen beweisen, da8 in keinem Falle das 
Lambert-Beersche Gesetz Giiltigkeit hat. Leicht ist die Ungiltigkei 
zu verstehen, denn FeCl, hydrolysiert* und wandelt sich in derart ver- 
diinnten Lésungen in Kolloide um, und die in der Lisung schwebenden 
Kolloidteilchen zerstreuen das auf sie einfallende Licht, was die Ab- 
sorption sehr stark steigert. : 


Zusammenfassung. 


1. In Ubereinstimmung mit E. Viterbi fand ich, daB die wisserigen 
Lésungen der Chloride von Ca, Sr und Ba eine selektive Absorptions- 
bande im mittleren Ultraviolett zeigen. 

2. Meine Ergebnisse decken sich nicht mit den Daten von 
F. H. Getman: 

a) Nach Getman hat die wiasserige Lésung von BaCl, keine selek- 
tive Absorption; dagegen ist die Bande nach meinen Messungen und 
derjenigen Pools und Viterbis vollkommen scharf. 

6) Nach Getman weisen die Lésungen der Chloride Mn, Zn und Al 
scharfe selektive Banden auf, demgegeniiber kann die Bande nach meinen 
Messungen nur sehr schwach und verwaschen sein. 

3. Bei den wisserigen Liésungen der Chloride der Alkali-Hrdmetalle 
fand ich, dai der Kopf der Banden ungefihr auf dieselbe Stelle, nimlich 
auf die Wellenlinge 4 — 2690 A fallt, und daB die zu den einzelnen 
Wellenlingen gehérenden molekularen Extinktionskoeffizienten — gemih 
den Ordnungszahlen der Elemente — am griéSten bei den wisserigen 
Lésungen von BaCl, und am kleinsten bei CaCl, sind. 

4, Das Lambert-Beersche Gesetz gilt bei NiCl,; bei CuCl, gilt das 
Lambertsche, dagegen nicht das Beersche Gesetz; endlich hat hei 
FeCl, keines der beiden Gesetze Giiltigkeit. * 


Es ist mir eime angenehme Pflicht, den Herren Professoren 
Dr. L. v. Rhorer und Dr. J. Gréh meinen verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen fiir all ihre wertvollen Unterweisungen und Ratschlige, mit 
welchen sie meine Arbeit unterstiitzten. 


Pécs, Physikalisches Institut der , Elisabeth “-Universitit. 


* N. Bjerrum, ZS. f. phys. Chem. 59, 350, 1907. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Intensitaten im He-Spektrum als Funktion von Druck 
und Elektronengeschwindigkeit. II. 


Von W. Elenbaas in Utrecht. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 21. November 1929.) 


‘sei 0,1 mm und 0,04 mm He-Druck werden die Anregungsfunktionen der sichtbaren 
jie-Linien gemessen. Alle Linien, ausgenommen die der Triplett-Haupt- und 
charfen Nebenserie, welche ein scharfes Maximum haben, zeigen zwei Minima. 
sinien derselben Serie haben ahnliche Anregungskurven. Das Verhiltnis der 
ntensitaten bei 0,1 und 0,04mm Druck nimmt bei gréferer Elektronengeschwindig- 
xeit zu, zumal fiir die Linien der diffusen Nebenserien. Das Triplett-Singulett- 
‘erhaltnis nimmt zu bei kleinerer Elektronengeschwindigkeit, vor allem das Ver- 
239 —33p 
219—31p 
heschwindigkeit, aber sehr stark vom Druck abhangig. Das Triplett -Singulett- 
ferhiltnis nimmt bei gréBerem Druck wenig zu. Die Anregungsfunktion der 
funkenlinie 4 = 4686 A wird gemessen. Unterhalb 75 Volt wurde diese Linie 
hicht gefunden. Die Polarisation der Bogenlinien und der Funkenlinie wird als 
funktion der KHlektronengeschwindigkeit untersucht. Der Polarisationsgrad 
P = 100 Mises SES 
J\\ + JL 


bei ungefahr der doppelten Anregungsspannung. 


1altnis Der Abfall in den Serien ist wenig von der Elektronen- 


ist Null bei der Anregungsspannung und hat ein Maximum 


$1. In einer vorigen Arbeit* zeigten wir, daB bei Anregung des 

‘Heliums durch Elektronensto8 die folgenden Gesetzmafigkeiten auftreten: 

1. Bei niedrigerem Druck tritt das Singulettsystem in den Vorder- 
grund. 

2. Bei niedrigerem Druck treten die hiéheren Linien der Serie stiirker 
hervor. 

3. Bei kleinerer ee peoncnwandigk ey tritt das Triplettsystem 
hervor. 


Weiter wurde fiir einige Linien die Anregungsfunktion bestimmt. 
Diese Messung der Anregung als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
war aber nicht genau und wurde deshalb mit anderen Réhren wiederholt, 
wortiber jetzt berichtet werden soll. Die Gliihspirale wurde bei den 
neuen Messungen in einen Zylinder eingebaut, so daB keine Elektronen 
an der Aufenseite entlang auf die zylinderférmige Anode gelangen konnten 


* M. G. Peteri und W. Klenbaas, ZS. f. Phys. 64, 92, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 20 
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(Fig. 1), was bei dem fritheren Versuche aot der Fall war. Da i 
diesem Falle bei gréBerer Spannung zwischen Gliihspirale und Anode 


ein gréBerer Teil in den Hohlraum der Anode tritt, wurden in unserer 
ersten Arbeit die Anregungsfunktionskurven bei kleinerer Elektronen- 
geschwindigkeit zu klem gemessen. 

Um das Durchgreifen des Feldes durch den Beobachtungsspalt 
méglichst zu verringern, wurde noch ein diinner Draht um die Anode 
gewickelt. 

Nach Erscheinen der ersten Arbeit sind Messungen der Anregungs 
funktionen bei He durch Hanle* mitgeteilt worden. Da aber einige 
Unterschiede gegen die von uns gefundenen Anregungs 
funktionen vorhanden sind und iiberdies die Messungen vor 
Hanle nur relativ sind, die Linien daher nicht aufeinande: 
bezogen werden kénnen und weiter nur bei einem Drucl 
gearbeitet ist, hat es wohl Zweck, auch unsere weiterer 
Messungen mitzuteilen. 

Die Intensitiit wurde bei den vorliegenden Unter 
suchungen auf etwas andere Weise gemessen. Um nicht z1 


gro8e Belichtungszeiten zu erhalten, bildeten wir den Spalt 
Fig. 1. des Rohres auf dem Spalt des Spektrographen mittels eine 
Achromaten ab. Hierbei hatte das Rohr eine horizontale Stellung unc 
es wurde derjenige Teil des Spaltes g, der dem Gitter am niachsten wat 
abgebildet. Das geschah, weil die Intensitat der Linien bei gréSeren 
Abstand vom Gitter kleiner wurde. Uber den Abfall der Intensitat it 
gréBerem Abstand vom Gitter werden wir in einer anderen Arbeit berichten 
Es war jetzt méglch, 20 Aufnahmen auf eine Platte zu photo 
graphieren, so da8 wir die Anregungskurven aller sichtbaren Linien au 
eine Platte bringen konnten. Um die Schwiarzung auf Intensitéten um 
rechnen zu kénnen, wurde die Methode der Spaltbreitevariation bei eine 
kontinuierlichen Lampe benutzt. Da man bei der Aufnahme des He 
Spektrums den Spalt des Spektrographen breit wihlen kann, war e 
miglich, diese Methode anzuwenden, ohne daf die Fehler zu befiirchte 
sind, die bei dieser Methode beim Vergleich schmaler Spektrallinien un 
kontinuierlicher Spektren auftreten kénnen. 
Um die Intensititen der He-Linien aufeinander zu beziehen, wurd 
folgender Weg eingeschlagen: Eine energetisch geeichte Lampe wurd 
bei drei verschiedenen Abstiinden vor dem Spalt des Spektrographen mi 


* W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 
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verschiedenen Spaltbreiten photographiert. Wenn die Lampe dem Spektro- 
/sraph am nichsten stand, war die Schwirzung im violetten Teil geniigend 
grof, und wenn sie am weitesten entfernt war, im roten Teil (wir ge- 
lbrauchten Ilford Special Rapid Panchromatic Plates). Bei mittlerem 
Abstand war die Schwirzung fiir das Gebiet von 4900 bis 4000 A 
geeignet. Bei zwei aufeinander folgenden Stellungen der Lampe waren 
die Schwirzungen aber fiir ein gemeinsames Spektralgebiet brauchbar, 


2000 


7000 


500 


— } Intensitat 


Fig. 2. 


‘und hieraus konnte der Umrechnungsfaktor fir Intensititen bezogen auf 
| eine der beiden Stellungen gefunden werden. Dieser Faktor stimmte — 
ungeféhr mit dem Quotienten aus dem Abstandsquadrate tiberein. Der 
| Vorteil dieser Methode beim Vergleichen von weit auseinanderliegenden 
| Linien besteht darin, dai obengenannter Faktor unabhiingig ist von der 
Wellenlinge, was beim Gebrauch von Abschwichern nicht der Fall ist. 
Man miiBte dann erst die Abschwicher fiir viele Wellenlingen eichen, 
und die Werte, die man dann findet, sind stark abhingig von der Lage 
des Abschwichers zum optischen System. 

§2. Die Anregungsfunktion. Tabelle 1 und 2 geben die Inten- 
sittiten bei den gemessenen Voltwerten fiir zwei Réhren, die mit Helium 
von 0,1 bzw. 0,04 mm gefiillt waren. 
| In Fig.2 sind die Anregungsfunktionskurven in logarithmischer 
Skale fiir 0,1 mm He-Druck eingezeichnet. Dies gibt eine gute Ubersicht 
r 20* 
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dariiber, wie die Intensitatsverhiltnisse der Linien sich mit der Elek- 
‘ tronengeschwindigkeit andern. Bei groBerer Spannung ist die griine 
|Linie (21S — 31P) 2 — 5016 A die stirkste Linie des sichtbaren Spek- 
‘trums. Bei ungefihr 36 Volt wird aber 4 3889A (22S — 3%P) die 
‘Intensivste Linie. Da bei Gebrauch der logarithmischen Skale die Form 
‘der Kurven nicht leicht zu ersehen ist, geben wir in Fig. 3 und 4 von 
‘jeder Serie eine Anregungskurve in gewohnlicher Skale. In Fig. 3 sind 
_ die Singulettlinien und in Fig. 4 aie 
: : aL : : 23 Pit 
die Triplettlinieneingezeichnet. ,,| 
| Einige sind mit einem Faktor 
multipliziert in der Weise, dal 
die Maxima ungefihr gleich  zs5o+ 
gro8 dargestellt sind. 
Alle Linien, ausgenommen 2P-30 
die der Serie 21S—m!P, “0, 
zeigen ein Maximum zwischen 
30 und 40 Volt. Dann folgt 
aber bei gréSerer Spannung 


q v/ 
. 5 2 P-4 SXY. 
{noch ein zweites, flacheres 


— > Intensitat 
> 
gz 
Sree 


a 
S 
T 


Maximum, ausgenommen bei den 
_Linien der Serien 2°P — m?S 
‘(hiervon wurden zwei Linien 
gemessen, 4 — 4713 A.und ol 

4 = 4121 A) und 22S — mp 
_(hiervon wurde nur die Linie 


4 = 3889 A gemessen). Auch a or re a 
in den Kurven der Linien 
218 — m?P (4 = 5016 A und os 

24 = 3965 A) ist eine Andeutung vorhanden, da8 sie aus zwei Teilen 
bestehen. Bei ungeféhr 55 Volt ist ein deutlicher Wiederanstieg zu 
sehen. 

Hanle findet bei jeder Anregungskurve ein Maximum, und dies 
Maximum stimmt in einigen Fallen mit unserem ersten Maximum (in den 
Serien 21P — m'S und 2°P — m*D) und fiir andere Falle mit unserem 
zweiten Maximum (21P — m1D und 21S — m1P) iiberein. Die Anregungs- 
kurven der Serien 2°P — mS und 2S — 38P stimmen mit denen von 
Hanle iiberein; fiir diese Linien wurde auch nur ein Maximum gefunden. 
Dies sind auch die am deutlichsten ausgeprigten Maxima. Bei den beiden 
untersuchten Drucken treten die zweiten Maxima auf. 
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Es scheint nahezuliegen, das zweite Maximum als eine Wiederholung 
des ersten zu erklairen, da die Maxima ungefahr 25 Volt auseinanderliegen, | 
Betrachtet man z. B. die Linie 21P — 41S (A = 5048 A), so sieht man, 
da8 diese Linie bei Anregung mit 60 Volt-Elektronen ein flaches Maximum 
aufweist. Nun werden bei den 60Volt-Elektronen auch Elektronen vor- 
handen sein, die schon einmal angeregt haben und also 20 bis 25 Volt 
abgegeben haben. Diese Elektronen haben also noch eine Geschwindigkeit 
von 35 bis 40 Volt und lie- 

fal fern ein Maximum. Daf dies 
Maximum flacher ist, kommt 

soe a daher, da8 ue ein Oe as 
Elektronen die Gesch windig- 

keit von 35 bis 40 Volt hat. 


750 Die Erklarung kann indessen 

s nicht richtig sein. Erstens 
8 ist der Teil der Elektronen, 
& mor die schon 20 bis 25 Volt ab- 
{ pagpe  Segeben haben, direkt hinter 
dem Gitter klein, und zwei- 

eer ; tens miBten, wenn dieser 
ZPvES Mei) groB genug wire, um 

ol a " ae den Effekt zu liefern, doch 
ey die Linien, die das steilste, 

Fig. 4. erste Maximum haben 


(223P— mS und 2%S—mP), auch das meist ausgeprigte zweite 
Maximum zeigen; und es sind eben diese Linien, die gar kein zweites 
Maximum aufweisen. 


Da also das zweite Maximum in bestimmten Serien auftritt, und auch 
von Hanle in einigen Serien gefunden wurde (Hanle fand dann das erste 
Maximum nicht), so miissen wir wohl annehmen, daf die beiden Maxima 
als solche charakteristisch fiir diese Anregungskurven sind. 


§ 3. Druckabhingigkeit der Anregungskurve. Vergleichen 
wir jetzt die Anregungskurven der beiden Drucke, so sehen wir, dafi de1 
Abfall nach gréferer Elektronengeschwindigkeit bei kleinerem Druck 
groBer ist. Storten die He-Atome einander nicht, so sollte man erwarten. 
da die Intensitit bei 0,1mm das 2"/, fache derjenigen bei 0,04 mm sei 
denn die Stromdichte war in beiden Fallen dieselbe (1 mA auf + 50 mm?) 
Das ist aber nicht der Fall. 
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| In Fig. 5 ist das Verhialtnis der Intensitat bei 0,1 mm und 0,04mm 
‘fur eine Linie jeder Serie gegen die Spannung aufgetragen. Die Punkte 
‘Streuen ziemlich stark um diese Linien Wir sehen, da der Faktor bei 
) groBerer Spannung zunimmt, und daf es méglich ist, daB er bei der An- 
Tegungsspannung 21/, erreicht. Da8 wir fiir das Verhiiltnis keine gerade 
Linie bei 21/, bekommen, kann bedeuten, daf die angeregten Atome durch 
‘Zusammenstéfe mit unangeregten Atomen in einen anderen angeregten 
Zustand gelangen kénnen. 


Bei gréSerer Spannung tritt dieser StoSeffekt mehr hervor. Die 
| StoBanregung muB8 also entstehen aus Niveaus, die bei gréBerer Elektronen- 
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geschwindigkeit stark besetzt sind..- Dieser Bedingung geniigen die !P- 
Niveaus, denn die Anregungsfunktionen der Linien 2 — 5016 A und 
4 = 3965 A steigen stark an bei gréBerer Elektronengeschwindigkeit, und 
auch die absolute Starke dieser Linien ist gro8. Wir setzen also voraus, 
daB die 1D-Niveaus durch Sto$ mit Atomen aus den P-Niveaus entstehen. 
_kénnen, wie durch Ornstein-Burgers und Kapuszinsky gezeigt ist. 
Die Umwandlungsenergie kann dabei der Wirmebewegung der Atome 
entnommen werden. Weiter nehmen wir an, daf die *D-Niveaus durch 
StoB aus 1D-Niveaus entstehen kénnen. Bei hohem Druck wird sich 
die Boltzmannverteilung einstellen gerade durch die StéBe. Durch diese 
Voraussetzungen ist das Verhalten der Linien der diffusen Nebenserien 
erklart; bei gréBerer Elektronengeschwindigkeit tiberwiegt durch die starke 
Besetzung der 1P-Niveaus und die kleinere direkte Anregung die StoB- 
anregung tiber die direkte Anregung; die 1D-Niveaus bekommen also eine 
Besetzung proportional dem Quadrat des Druckes und die *D-Niveaus 
proportional der dritten Potenz des Druckes. Wie wir aus Fig. 5 sehen, 
ist dies ungefahr der Fall. 
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kleinere Rolle. 

Es ist méglich, daB die StoBanregung zu dem zweiten Maximum in 
der Anregungskurve AnlaS gibt. Man sollte dann erwarten, dab das 
zweite Maximum bei den diffusen Nebenserien mehr ausgepragt ware als 
bei der Singulett-scharfen-Nebenserie, und das ist auch wohl der Fall. 
Im Einklang hiermit steht, da die Triplett-Hauptserie und scharfe Neben- 
serie kei zweites Maximum aufweisen. 


§ 4. Variation der Stromstarke. Bei 0,1 mm He-Druck und 
36 Volt wurde die Stromstarke von 0,02 bis 2mA (durch einen Quer- 
schnitt von 50mm?) variiert. Die Messung wurde so vorgenommen, dali 
jedesmal die Intensititen bei drei Stromstirken verglichen wurden. Mit 
einer gréBeren Belichtungszeit wurden wieder drei kleinere Stromstirken 
verglichen, wovon die gréSte dieselbe war wie die kleinste Stromstarke 
bei der ersten Messung usw. 


Tabelle 3. 

Stromstirke = D 1 0,4 0,2 0,1 0,04 0,02mA 
6678 A 370- 190 75 39 19,6 7,95 | 4,12 
5876 450 215 92 43 20,8 6,15 | 3,70 
5048 | 124 52 19,1 8,65 4,0 1,55 | 0,775 
5016 ~~. ‘|| 1140 475 177 78 37 10,6 5,9 
4922 175 73,5 22.8 9,4 3,5 1,18 | 0,508 
4713 145 67,5 26 12,3 5,5 1,80 | 0,85 
4472 184 84 35 16,6 7,35 2,10 || 1,08 
4438 33,5 15,7 4,9 2,25 0,99 0,36 | 0,157 
4388 61,5 25,7 8,7 3,9 1,68 0,68 | 0,284 
4121 43 22,5 8,3 3,75 1,67 0,67 | 0,225 
4026 107 48,8 16,8 7,65 3,50 1,24 | 0,475 
3965 TAB. lS 15,8 7,4 280 | 0,98 | 0,44 
3889 1070 | 482 177 75,5 31,1. | 775 | 865 


In Tabelle 3 sind die Intensitaten fiir die verschiedenen Stromstirker 
eingetragen und in Tabelle 4 die Intensitat dividiert durch die Stromstiarke 
Aus Tabelle 4 sehen wir, daf die Intensitét pro Einheit der Stromstirke 
bei den meisten Linien bei Abnahme der Stromstarke abnimmt. Das 
weist auf sekundire Anregung hin, wobei also das Ausgangsniveau de: 
Linie durch zwei aufeinanderfolgende StéSe des Atoms mit Elektroner 
entsteht. Das erste Elektron hebt das Atom auf einen héheren Zustand 
und das zweite verursacht einen Ubergang von diesem Zustand nach den 
Anfangsniveau der betrachteten Linie. fiir diesen ersten angeregter 
Zustand kommen allein die metastabilen Niveaus (2 7S und 21S) in Betracht 
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Tabelle 4. 
| Stromstiirke = 2 i 0,4 0,2 0,1 0,04 | 0,02mA 
6678 A 185 190 187 195 196 199 | 206 
5876 225 215 230 215 208° =) 1154 185 
5048 62 52 47,7 43,2 40,0 38,7 38,7 
5016 570 475 442 390 BOM 265 295 
4922 87,5 73,5 D7 47 35 29,5 25,4 
4713 W255 67,5 65 61,5 55 45 42.5 
4472 92 84 87,5 83 73.5 DeyD 54 
4438 16,7 15,7 12,2 11,2 9,9 9,0 7,8 
4388 30,7 257. 217 18,5 16,8 17 14,2 
4121 21,5 D2tD) 20,7 18,7 16,7 16,7 P22 
4026 53,5 48,8 42 38,2 SOM aol 23,7 
3965 73 65 So Opele me Sit 28 24,5 22 
3889 535 482 440 377 311 | 194 182 


da fiir die anderen Zustinde die Wahrscheinlichkeit, durch ein zweites 
Elektron getroffen zu werden, wegen der kleinen Lebensdauer dieser Zu- 
stande wohl zu klein wird. 

Da auch fiir den Elektronensto8 der Ubergang S—» P bevorzugt 
wird, mu also die Intensitét der Hauptserienlinien stark von der Strom- 
stirke abhingen. Bei einer 100 mal griferen Stromstirke wird die 
Intensitaét dieser Linien ungefihr 300 mal grifer. 

§ 5. Die Triplett-Singulettverhailtnisse. Tabellen 5 und 6 
geben die T'riplett-Singulettverhiltnisse bei 0,l mm und 0,04 mm fir 
verschiedene Elektronengeschwindigkeiten. In Fig. 6 ist das Triplett- 
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Singulettverhaltnis in logarithmischer Skale als Funktion der Volt- 
geschwindigkeit fiir 0,1 mm aufgetragen. Fir 0,04mm finden wir das- 
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Set 918 
: Bild. Das Verhialtnis oe 


Von 28 bis 110 Volt fallt der Wert von 


zeigt die grébte Abhiingigkeit. 
2°S — 3'P /3889 
218 — 31p Car 
bis auf 0,0407 ab. Alle Linien steigen mit abnehmender Spannung. 

Bei kleinerem Druck (0,04mm) ist das Triplett-Singulettverhaltnis 
23S — 33P 
21S —31P 


4 
) von 0,915 


kleiner (cine Ausnahme macht bei gréBerer Elektronen- 


/ geschwindigkeit) . 


ist, ist das gleiche wie fiir die 


_-schwach. Thre Intensitat als 


Dies ist im Einklang mit dem, was wir friiher bei der Vergleichung 
mit der Geisslerréhre fanden. In § 7 kommen wir hierauf noch zuriick. 
§ 6. Die Anregungsfunktionskurve der Funkenlinie 
4 = 4686 A. Bei 80Volt trat auch die Funkenlinie 4 — 4686 A des 
Heliums auf, doch war sie bei 
dieser Spannung noch _ sehr a 


Funktion der Spannung bei 0,1 mm 
He-Druck zeigt Fig.7. Das Mas, 
nach dem diese Linie gemessen 


Bogenlinien. Bei 250 Volt ist sie 
also noch viel schwicher als die 
schwiachste gemessene Bogenlinie. 


— >} Intensitat funkensinté 
= 


Um das Anfangsniveau dieser 


linie anzuregen, sind 75,3 Volt 
erforderlich. Doppelte Ionisation 60 60 100 750 200 250 
kann bei 78,7 Volt eintreten. Es a. 

ist hier nicht zu entscheiden, ob 

die Kurve bei 75,3 Volt (gestrichelt gezeichnet) oder bei 78,7 Volt die 
Achse trifit. Unter 75 Volt wird die Intensitét sehr klein sein. 

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB diese Anregung in zwei aufeinander- 
folgenden Prozessen stattiindet, scheint also klein zu sein, denn sonst miiBte 
die Funkenlinie schon oberhalb 50 Volt auftreten. Das He-Atom kénnte 
dann erst ionisiert werden, und dann kénnte die Funkenlinie durch ein 
zweites Elektron angeregt werden. Es gibt zwei  Moglichkeiten, das 
Fehlen der Funkenlinie unterhalb 75 Volt zu erkliren: 

1. Die Konzentration der He-lonen ist unterhalb 75 Volt sehr klein. 

2. Die Anregungswahrscheinlichkeit von einem Jon durch ein zweites 
Elektron ist klein. 


Fig. 7. 
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Da wir keinen Grund haben, letzteres vorauszusetzen, miissen wir 
also annehmen, daf unterhalb 75 Volt die Ionenkonzentration klein ist 
gegen die He-Konzentration. Die Anregung der Funkenlinie geschieht 
also durch einen einzigen Sto8 eines Elektrons. Auch oberhalb 75 Volt 
wird also die Ionenkonzentration klein sein, denn das Aufkommen der 
Funkenlinie ist hier nicht die Folge der gréSeren lonenkonzentration, 
sondern der geniigend grofen Energie der Elektronen. 

Wir miissen also erwarten, daB in unserem Falle das Ausregen 
aus dem ionisierten Zustand bei der Bildung der Bogenlinien eine kleine 
Rolle spielen wird. 

§ 7. Vergleich mit Geisslerréhren. Bei 28Volt und 1mA 
verglichen wir die 0,1 mm-Rohre mit zwei Geisslerréhren. Die eine hatte 
6,9 mm He-Druck und einen Kapillarquerschnitt von 2,18 mm? und die 
andere 12mm He-Druck und einen Kapillarquerschnitt von 6mm*. In den 
drei Réhren wurde die Stromdichte gleich gewaéhlt. Das gab fiir die 
Geisslerréhren eine Stromstiirke von 0,047 bzw. 0,129mA. Die Spannung, 
die an den Enden der Geisslerréhren angelegt werden mufte, betrug 1100 
bzw. 1000 Volt. Die Rébren wurden mit Gleichspannung betrieben. 

Die Messung wurde so vorgenommen, daf die drei Réhren nach- 
einander genau an dieselbe Stelle vor dem Spektrographen gestellt wurden. 
Da die Intensitaéten bei den Geisslerréhren viel gréfer waren, wurde bei 
der Abbildung der Geisslerréhren von einen Abschwiacher Gebrauch gemacht. 

Wir haben die Geisslerréhren mit der 0,1 mm-Rohre bei der kleinsten 
gemessenen Spannung verglichen, weil die Elektronengeschwindigkeit in 
den Geisslerréhren wahrscheinlich klein ist. Die freie Weglinge der 
Elektronen in He yon 6,9mm Druck ist ungeféhr 0,01 cm. Die Ge- 
schwindigkeitszunahme eines Elektrons zwischen zwei StéBen wird also 
von der Ordnung yon 1 Volt sein. Um seine Geschwindigkeit von 20 
auf 30 Volt zu erhéhen, wird das Elektron also schon viele StéBe erlitten 
haben miissen und wahrscheinlich seine Energie bei einem dieser Stife 
abgeben. Die mittlere Geschwindigkeit, womit die Elektronen in der 
Geisslerréhre anregen, liegt vielleicht noch unter 28 Volt. 

Tabelle 7 gibt die Resultate. In Spalte a sind die Intensitaten der 
12 mm-Rohre eingetragen, in b die bei 6,9mm und in c die bei 0,1 mm 
28 Volt. d gibt die Intensititen bei 6,9 mm an, dividiert durch die von 
0,1 mm, und e die 12 mm-Werte dividiert durch die 6,9 mm-Werte. Die 
Faktoren der Spalten d und e werden kleiner fiir die héheren Linien der 
Serie. Das bedeutet also, da8-bei héherem Druck die ersten Linien der 
Serie starker herauskommen, wie wir das auch friiher gefunden haben. 
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‘. Tabelle 7. 

Wellenliinge Kombination a b ¢ d e 
6678 21p—31p 777 6550 «=| 125 «| 523 | 0,118 
4922 21Pp—41p 887m 1.460. -4|.. 42 11,2 0,084 
4388 21P_51p Wie (iss 14 6.2 | 0,080 
4144 21P—61D 2,08 33,8 teres 8,060 
5048 2ip_4ig || 16,5 285 | 39,5 7,2 | 0,058 
4438 21p_51g 2,6 42,4 | 11 | 385 | 0,061 
5016 21g —31p 162,5 2550 147. | 17,4 | 0,064 
3965 21g—41p 7,6 Stee ede: wl stg 0,058 
5876 28P—38D || 1540 7200 ion) e468) 0,014 
4472 23P_43p) 171 | 1790 | 55 | 325 0,096 
4026 23P—53p) 22,5 300 our Wh enG let, 0075 
4713 23p—43g 55,5 575 7, | 9,45 | 0,096 
4121 23p_53g 5,5 ss | 21 | 3,95 | 0,066 
3889 239—33P 990 8500 Bema OP; | 0,116 


Wie wir aus Tabellen 1 und 2 berechnen, aber auch leicht an Fig. 2 

sehen kénnen, wo der Abstand zwischen den Linien einer Serie sich wenig 

mit der Geschwindigkeit andert, ist der Abfall in der Serie wenig von 

' der Elektronengeschwindigkeit abhingig. Der Abfall in der Serie wird 
hauptsachlich durch den Druck bedingt. 


Das Verhiltnis der Intensititen bei 6,9mm und 0,1 mm (Spalte d) 
ist fiir alle Linien kleiner als 69. Bei den niedrigen Drucken 0,04 und 
0,1 mm stieg die Intensitat auch bei den kleinen Elektronengeschwindig- 
keiten schneller an als der Druck. Da8 dies hier nicht mehr der Fall 
ist, mu$ wahrscheinlich der gréferen Absorption zugeschrieben werden. 
Bei 12mm sind die Intensititen nur 0,1 bis 0,05 der Intensitiiten bei 
6.9mm. Auer dem griéBeren Druck ist hieran auch der gréBere Kapillar- 
querschnitt schuld, denn dieser gibt eine gréBere Absorption. Weiter ist 
auch die Elektronengeschwindigkeit bei 12mm kleiner und daher auch 
die Intensitit. 

In Tabelle 8 sind die Triplett-Singulettverhiltnisse eingetragen fiir 
12mm, 6,9mm, 0,1 mm 28 Volt und 0,04mm 28 Volt. Vergleichen wir 
6,9mm mit 0,1 mm, so sehen wir, daB das Verhiltnis bei 6,9mm wohl 
groBer ist, aber nicht so viel, wie wir in unserer vorigen Arbeit behaupteten. 
Wir verglichen dort das 6,9mm-Rohr mit Elektronen von 60 Volt Ge- 
schwindigkeit. Daf im letzten Falle das Triplett-Singulettverhiltnis 
soviel kleiner war, war also zum gréften Teil ein Geschwindigkeitseffekt 
und kein Druckeffekt. 
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Tab etfe.8. > je 
a | b tc d 

12 mm 6,9 mm 0,1 mm 0,04 mm 
ee : i. (ee) | 22 12 0,915 0,85 
abe ae : S eae 1,17 0,66 0,75 0,69 
: es = = ( sat) } 8,05 2,67 0.90 0,805 
Be (ee 2,28 2,45 1,70 1,415 
a oe (sas) ZA as RN 1,48 1,21 
: ae : ed (Fas) ee 1,46 1,42 1,19 


Vergleichen wir Spalten a und b, so sehen wir, daS bei gréSerem 
Druck das Triplett-Singulettverhiltnis wieder gréfer ist. Dies ist 
wahrscheinlich fiir emen grofen Teil durch die kleinere Elektronen- 
geschwindigkeit bedingt. Wir kénnen also sagen: der Abfall in der Serie 
wird hauptsachlich durch den Druck bestimmt und das Triplett-Singulett- 
verhiltnis durch die Klektronengeschwindigkeit, und auch, aber in gerin- 
gerem Mage, durch den Druck. Das gelbe Leuchten der He-Geisslerréhre 
ist wahrscheinlich wohl durch die kleine Elektronengeschwindigkeit be- 
dingt. Wie wir aus Fig. 2 sehen, wird unterhalb 28 Volt die gelbe Linie 
4 = 5876 A die stirkste der sichtbaren Linien, da die Linie 1 — 3889 A 
nicht sichtbar ist DaB die Linie 5876 A bei Anderung des Druckes kein 
besonderes Verhalten zeigt, sieht man aus einer Vergleichung der 0,1 mm- 
und 0,04 mm-Réhre. 

§ 8. Polarisation des Lichtes. Wie Skinner* und Skinner 
und Appleyard** zeigten, ist das Licht, das durch einen parallelen 
Elektronenstrom in Hg erregt wird, teilweise polarisiert, und zwar war 
in den meisten Fallen der elektrische Vektor dem Elektronenstrom parallel. 

Jif ie 
J\ + 7h 
bei der Anregungsspannung der Linien Null ist, dann zunimmt, und nach 


Sie fanden, daf der Polarisationsgrad (definiert durch P= 100 


Erreichen eines Maximums wieder abnimmt, um endlich bei grofen Elek- 
tronengeschwindigkeiten negativ zu werden. 


* H. W. B. Skinner, Proc. Roy. Sec. 112, 642, 1926. 
** H. W. B. Skinner und E. T. 8. Appleyard, ebenda 117, 224, 1927. 


ee ee ee 
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Schon friher hatten Kossel und Gerthsen* gezeigt, daf die 
4! Na-D-Linien bei Anregung mit einem parallelen Biindel Elektronen nicht 
| polarisiert sind. Ellet, Foote und Mohler**, Eldridge und Olson *** 
_ und Quarder**** machten Beobachtungen bei Hg, die mit den Resultaten 
von Skinner und Appleyard iibereinstimmen. 

Da bei Helium noch keine. Beobachtungen vorlagen, haben wir den 
Polarisationsgrad der Linien als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
gemessen. Der Spalt des Zylinders (das Rohr hatte wieder die horizontale 
Stellung) wurde wieder auf dem Spalt des Spektrographen abgebildet. 


25, 


Zor 
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4472 
5 6578 
10 4026 
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Fig. 8. 


Es wurde daraut geachtet, da der Spektrograph nicht ausgefiillt war und 
‘also nichts abgeschnitten wurde. Zwischen Lichtquelle und Achromat 
| wurde ein Nicolsches Prisma gerade vor die Lichtquelle so gesetzt, daB 
auch hier kein Licht abgeblendet wurde. 

Da bei Drehung des Nicols das Bild der Lichtquelle sich etwas 
verschob, wurde es unscharf abgebildet. 


* W. Kossel und C. Gertbsen, Ann. d. Phys. 77, 273, 1925. 

** A Ellet, P. D. Foote und F. L. Mohler, Phys. Rev. 27, 31, 1926. 
*kk J. A. Eldridge und H. F. Olson, ebenda 28, 1151, 1926. 
*ekE B Quarder, ZS. f, Phys. 41, 674, 1927. 
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Durch den Gebrauch enger Biindel, Nico] und die unscharfe Abbildung ~ 


wire die Belichtungszeit ziemlich lang geworden, weshalb wir diese 
Messungen bei einer gréSeren Stromstarke machten, namlich 3mA (das 
war die Stromstarke, die sich bei maximalem Gliihen des Gliihdrahtes 
bei 28 Volt zwischen Spirale und Gitter einstellte). Bei 0,04mm Druck 
bekamen wir auf diese Weise Belichtungszeiten von 12 bis 24 Stunden. 

Um von Polarisation im Spektrographen unabhangig zu sein, wurde 
auf jede Platte auch eine kontinuierliche Lampe bei den beiden Stellungen 
des Nicols aufgenommen. In der einen Lage war die Intensitit 10% 


40 
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Fig. 9. 


gréBer; dieser Betrag muSte also von der Intensitit der Linie abgezogen 
werden, wenn der Nicol sich in dieser Stellung befand. 


In Fig. 8 und 9 sind die Werte des Polarisatiosgrades (ani dieselbe 


Weise wie beiSkinnerund Appleyard definiert durch P = 100 ———— 
J tJ, 


fiir einige Linien als Funktion der Spannung aufgetragen fiir 0,1 mm bzw. 
0,04 mm He-Druck. 
In allen Fallen war J) >J, und P also positiv. Die Form der 


pa) 


Kurven stimmt mit der von Skinner und Appleyard bei Hg gefundenen 
tiberein. Das Maximum liegt da ungefihr bei der doppelten Anregungs- 
spannung, und dasselbe ist auch hier der Fall. DaS wir bei He die An- 
derung des Vorzeichens von P nicht beobachtet haben, liegt wahrscheinlich 
daran, daS wir bei nicht geniigend grofen Spannungen gearbeitet haben. 
Bei Hg andert sich das Vorzeichen von P beim ungefihr 9fachen der 


- 
iy 
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Anregungsspannung. Dem entspricht bei He eine Spannung von ungefahr 
(200 Volt. 

| Bei einem Versuch, den Polarisationsgrad bei gréSerer Spannung zu 
‘messen, brannte die Gliihspirale durch. Auch der Polarisationsgrad der 


Funkenlinie wurde als Funktion der Elektronengeschwindigkeit gemessen. 


30 
20 
ie 
10 
60 60 100 150 200 250 
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Fig. 10. 


Fig. 10 gibt das Resultat. Auch hier nahert sich der Polarisationsgrad 
bei der Anregungsspannung dem Werte Null. 

3 Der Polarisationsgrad scheint also bei Anregung mit einem parallelen 
Elektronenstrahl bei der Anregungsspannung allgemein Null zu sein. 


Herrn Prof. Dr. L. 8S. Ornstein habe ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und ihre standige Férderung zudanken. Herrn A. M. van Dommelen 
danke ich fiir seine Hilfe beim Photometrieren und Ausmessen der Platten. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 21 
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Optische Bestimmung des Wirkungsquerschnitts 
von He-Atomen gegeniiber Elektronen. 
Von L. S. Ornstein und W. Elenbaas in Utrecht. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 21. November 1929.) 


Aus dem Abfall der Intensitaét der Heliumlinien im gréferen Abstand vom Gitter 
eines feldfreien Raumes wird der Wirkungsquerschnitt der He-Atome bestimmt. 


§ 1. Methode. Bei der Messung der Anregungsfunktionen von 
Helium in einem feldfreien Raume von zylindrischer Form fiel es uns aut, 
daB die Lichtstarke in gré8erem Abstand vom Drahtgitter, durch welches 
die Elektronen in den feldfreien Raum eintraten, abnahm. f 

Es liegt nahe, anzunehmen, da diese Schwachung durch Stof der 
Elektronen mit den He-Atomen zustande kommt, wodurch die Elektronen 
aus ibren Bahnen abgelenkt werden oder ihre Geschwindigkeit teilweise 
verlieren. 

Wenn dies der Fall ist, kann durch Intensitaétsmessung der Linien 
in verschiedenen Abstinden vom Gitter die freie Weglinge von Elek- 
tronen in He bestimmt werden. Die Anordnung, die hierzu benutzt 
wurde, war dieselbe wie jene, die bei der Messung der Anregungsfunktion 
gebraucht wurde, mit dem Unterschied, daf jetzt der Beobachtungsspalt 
des Zylinders vertikal gestellt wurde, wodurch es méglich war, die ganze 
Lange dieses Spaltes auf den Spalt des Spektrographen mittels eines 
Achromaten abzubilden. 

Um das Durchgreifen der Kraftlinien durch den Beobachtungsspalt 
moglichst zu verringern, wurde um die Anode ein diinner Draht gewickelt, 
so daS diese Drahte sich in Abstinden von 1 bis 2mm vor dem Spalt 
befanden. Die Drabte erleichterten es sehr, den Beobachtungsspalt scharf 
auf dem Spalt des Spektrographen abzubilden. Auf der Platte erhalten 
wir in dieser Weise lange Linien, und die Linien werden durch die Ab- 
bildung der Drahte an einer Reihe von Stellen unterteilt. Zwischen zwei 
solechen Drahten wurde jede Linie an mehreren Stellen photometriert. 
Die Drahte-erméglichten dabei das Aufsuchen der gleichen Stelle fiir 
alle Linien. 

Um zu bestimmen, mit welcher Entfernung zum Gitter die photo- 
metrierte Stelle korrespondierte, wurde die ganze Linge des Béobachtungs- 
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Tabelle 1. 


I eee 
Ne; ; ; 7 
30 Volt 76 Volt 


0 2,47 | 5,45 | 9,05 | 11,27 | 13,5 0 2,47 | 5,45 | 9,05 | 11,27 |. 13,5 


5876 || 100 | 68 43 2655); 21,5 | 17,0 | 100. |- 76,5:|. 50,5 | 35,5 | 31,5 | 27,5 
5016 || 100 | 66 41,5) 30° | 24,2.) 19,1 || 100 | 73. | 51 | 

4922 || 100 | 73,5) 47 31 | 26,6 | 21,5! 100 | 81,5} 60 
4713 || 100 | 71 42,8| 35 | 29,8 | 24,8 |} 100 | 80 61,5 | 46,5 | 46,0 | 45,0 
4472 || 100 |'71,5| 43 31,5 | 24,5 | 19,2 || 100 | 68 43,7 | 32.5 | 25,9 | 21,2 
4438 || 100 | 70 43,8 | 29,7) 24,4 | 20,6 || 100 | 70,5) 46,5 
4388 || 100 | 66 40,5} 29 | 24,2 | 19 100 | 65 42,3 | 32,0 | 24,8 | 20,3 
4026 | 100 | 63 40 28,2 | 21,6 |-17,6 || 100 | 71,3) 49,2) 35,5 | 29,2 | 24,5 
3965 || 100 | 73,5] 43 29,5 | 24,5 | 19 100 | 67,5) 44 | 31,0 | 25,3 | 20,5 
3889 || 100 | 73 48 33,2 | 26 21 100 | 74 52. | 39,4 | 33,7 | 28,5 


Mittel || 100 | 69,6| 43,6| 30,4| 24,8 | 19.9 || 100 | 72,7) 50,1| 36,7 | 31,3 | 27,2 
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spaltes in Millimetern gemessen und ebenso auf der Platte die totale Linge 
der Linie und der Abstand der photometrierten Stelle vom Ende der Linie. 
Um die Schwarzung 


aut Intensitéiten um- te 


zurechnen, wurde die 50 
Methode der Variation 8. 
der Spaltbreite bei Be- a 
leuchtung mit einer S70 
kontinuierlichen Lampe ig 
benutzt. 

§ 2. Messung an & 
einem Rohrvon 15 mm 1 


Lange und 0,1 mm 


Fig. 1. 


He-Druck. Setzten wir s 
die Intensititen der Linien am Anfang des Raumes (Eintrittsstelle der 
Elektronen) gleich 100, so fanden wir fir Abstainde 2,47, 5,45, 9,05, 
11,27 und 13,5mm bei einer Elektronengeschwindigkeit von 30 bzw. 
76 Volt die in Tabelle 1 eingetragenen Intensititen. 


Wenn keine Nebenerscheinungen auftreten, kénnen wir erwarten, 
_daS die Intensitat in der Lingsrichtung des Beobachtungsspaltes abfallt 


ze, 


wie e “, wenn w die Koordinate in der Langsrichtung des Spaltes und 
4 die mittlere freie Weglange der Elektronen im He darstellt. Wenn 
wir also das Mittel der Intensititen der Linien in logarithmischer Skale 
gegen den Abstand vom Gitter eintragen, erwarten wir eine gerade Linie 
zu erhalten, aus deren Neigung A zu berechnen ist. 


\ eve 
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In Fig. 1 ist dies fiir 30 Volt gezeichnet. Der erste Teil der Linie 
ist gerade, aber in gréferem Abstand vom Gitter wird die gemessene 
Intensitit gréfer als die Gerade ergeben wiirde (die MeSpunkte sind 
durch © angegeben). Um dies zu erklairen, versuchten wir die Theorie 
der Riickdiffusion auf unseren Fall anzuwenden, wie sie bei dem Durch. 
gang von Elektronen durch Metallfolien entwickelt ist. Wir finder 
daraus fiir die Elektronendichte im Abstande x vom Gitter: 


Fees 2 Se ( — per 2a (§—2)) e~ ee # 
wenn 
p = Riickdiffusionskonstante, 
o« == Absorptionskoeffizient, 
& — gesamte Dicke. 


Den von a abhingigen Teil (1 —p e~2%—) e—“* kénnen wir schreiben al: 
eek _ fp er 


(wo k—=~p e~2aé gesetzt ist.) Hieraus ist ersichtlich, da8 die Riickdiffusior 
die Kriimmung der Kurve nicht erklaren kann, eben weil sie ee Ab 
weichung von der Geraden mit umgekehrtem Vorzeichen verursacht. 


Auch die Annahme, daf ein Teil der Elektronen nach vorn und ei 
anderer Teil riickwirts gestreut wird, ist nicht imstande, den gefundene1 
Effekt zu erklaren. 


Eine weitere Erklirungsméglichkeit gibt die Reflexion der Elek 
tronen an der Oberfliche und im Metall (in unserem Falle Ni) am End 
des Zylinders. Fiir 30 Volt-Elektronen betrigt die totale Reflexion un 
gefahr 50%**. Wir nehmen also an, daS vom Ende des Zylinders wiede 
ein sekundarer Elektronenstrom ausgeht, dessen Stiirke die Hilite de 
auftretenden Stromes ist, und daS dieser Elektronenstrom wieder au 
dieselbe Weise wie der primire Strom geschwacht wird. Addieren wi 
jetzt die Stromdichten des hin- und zuriickgehenden Stromes, so finde 
wir die Punkte, die durch Kreuze in Fig.1 dargestellt sind. Wie wi 
sehen, legen diese Kreuze auf der experimentell gefundenen Kurve. 

In Fig. 2 ist dasselbe fiir 76 Volt gezeichnet. Hier miissen wir ein 
Reflexion von 80% ansetzen, was in guter Ubereinstimmung mit de: 
friiheren Experimenten ist. Die Stromdichte fallt also durch die StoB 
der Elektronen mit den He-Atomen nach einer Exponentialfunktion al 


* Wien-Harms, Handb. d. ei -Phys. 14, 363, 1927. 
** EKbenda, S. 342. 
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Aus den Geraden von Fig.1 finden wir fiir die freie Weglaénge von 
30 Volt-Elektronen in He von 0,1 mm Druck 


Nae —— 0, (2 cm 
und aus den Geraden der Fig. 2 


Age = 0,78 cm. 


Daf die freie Weglinge bei 76 Volt gréSer ist als bei 30 Volt stimmt 


mit den Ramsauerschen Versuchen iiberein. 


§ 3. Messung an einem Rohr von 35mm Lange und 0,1mm 
He-Druck. Um weiter zu kontrollieren, ob die Abweichung von der 
Geraden durch die Re- 
flexion der Elektronen 
bedingt ist, wurden auch 
Beobachtungen an einem 


langen Anodenzylinder 
angestellt. Der Druck 
betrug 0,1 mm. Man 


Ss 


— > Intensitit 
DH 
T 


kann erwarten, da fiir 
diese Versuche die Ab- 
weichung der experimen- q l 


tell gefundenen Kurve ees 
Fig. 2. 


% 


von der Geraden sich erst 
bei gréSeren Werten der Abszisse bemerkbar machen wird (sie mu8 ja 
auf etwa dem gleichem Abstand vom Ende des Zylinders zutage treten). 
Das Resultat fiir 30 Volt zeigt Fig.3 (es ist wieder der Mittelwert fiir 
die verschiedenen Linien benutzt). Wir sehen, daf die Punkte hier bis 
auf mehr als 20mm hinter dem Gitter auf einer Geraden liegen. Das 
zeigt also wirklich, dai die Abweichung von der Geraden nicht durch 
eme Wirkung des Gases bedingt wird, sondern durch die Abmessung 
des Zylinders. Am Anfang des Zylinders tritt ein merkwiirdiger Effekt 
auf. Die Intensitait der Linien nimmt erst zu, und dann erst fillt sie 
exponentiell ab.’ Diese Tatsache ist zu deuten, wenn man ein Durch- 
greifen des Feldes durch das Gitter in Betracht zieht. Im Anfang des 
Zylinders haben daher die Elektronen noch eine kleinere Geschwindigkeit 
als mit 30 Volt tibereinstimmt, und deshalb eine kleinere Wahrscheinlich- 
keit anzuregen; wie in der vorhergehenden Arbeit* gezeigt wird, nimmt 
die Anregungsfunktion der Linien unterhalb 30 Volt schnell ab. Nehmen 


* Vel. W. Elenbaas, ZS. f. Phys. 59, 289, 1929. 
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wir an, daS das Feld mit emem Betragvon 4 Volt durchgreift, so ist 
obiger Effekt erklart. Wir kiunen diese Erklarung wieder kontrollieren, 
indem wir den Versuch auch mit 36 Volt-Elektronen machen. Da die 
Anregungskurven von 32 bis 36 Volt nicht mehr fiir alle Linien ansteigen, 
mu8 dieser Effekt hier nicht mehr bemerkbar sein, wenn wir wieder iiber 

alle Linien mitteln, und, 


= wie der Versuch zeigt, 
50, ist dies auch wirklich 

% 3 der Fall. 
Ban Um aus der Inten- 
Sab sitit auf die Elektronen- 
‘} dichte zu schhefen, 
| at miissen wir fiir jede Linie 
a} diese Anderung der Elek- 

| s ; , tronengeschwindigkeit 
SI wie nee a CNL eo #% von 32 bis 36 Volt fiir x 
Fig. 3. von 0 bis 8mm (daf der 
Br Durchgriff in dieses Ge- 
ft biet stattfindet, sehen wir 
Saal ge an Fig. 3) in Betracht 
BL ziehen und mit Hilfe der 
$ bestimmien Anregungs- 
RAR funktionen korrigieren. 
| ae Weiter miissen wir 
noch eine zweite Kor- 
cA rektion machen. Oben 
1 


oo rr a 3 haben wir aus der Inten- 
sitat auf die Stromdichte 


geschlossen, indem wir 
annahmen, daS die Gré8en proportional waren. Die Intensitiét ist aber, 


wie wir aus der vorgehenden Arbeit entnehmen kénnen, nicht zur Strom- 
dichte proportional. Wir miissen also eine graphische Darstellung der 
Abhangigkeit der Intensitaiten der Linien von der Stromdichte machen 
(durch Stromstarkevariation zu erhalten) und so aus der Intensitit auf 
die Stromdichte schlieBen. Tabelle 2 gibt die auf diese Weise korrigierten 
Zahlen fiir 36 Volt-Elektronen. Das sind also die Stromdichten als 
Funktion des Ortes, und diese Stromdichten miissen wir also aus allen 
Linien gleich finden. Daf dies bei den Versuchen nicht stimmt, mu8 
MeSfehlern zugeschrieben werden, Die Abweichungen vom Mittel zeigen 


Fig. 4. 


Optische Bestimmung des Wirkungsquerschnitts von He-Atomen usw. 3]1 


Tabelle 2. 

Se eee 

° z in mm 

A 

0 2,5 5 8 10,3 | 13 ts alt aks 20 23 | 25,5 | 28 
| 

6678 | 100 | 64 | 45 32 23,0 |. 17,4 | 13,6 | 10,8 | 9,35) 7,65) 6,2 | 4,7 
5876 || 100 | 69 | 45 30. | 20,0 | 14,2 | 10,2 | 7,3 | 5,3 | 451 2,85} 2,15 
5016 || 100 | 66 | 43 23,5 | 13,4 9,0 | 7,2 | 5,25) 4,05) 3y2 | 2,2 1,45 
4922 || 100 | 69 52 Sieeeoreon LOS pie Borie 2. 98 ins 6.4 |) 5.05 
4713 || 100 | 81 56 37. 2559 4754, 123,38) 1153) b OE) ) 7732) |-5,6 | 4,0 
4472 || 100 | 75 46,5 | 29,5) 18,5 | 12,3 | ee 6,4 | DACBOe | 3,1 2,25 
4438 || 100 | 71 50 34,5 | 26,7 | 20,0 | 15,1 | 12,5 | 10,9 9,6 7,001) 5,9 
4388 || 100 | 76 54 36,5 | 25,2 21,0 | 13,9 11,4 10,4 7,9 6,2 5,05 
4121 || 100 | 69 47,5 | 36 28,6 | 21,0 | 14,0 | S/S ees oG oo 4.5. | 2,65 
4026 || 100 | 72 47 34 | 24 19,4 . 1222109: 9 storie 305.2" | 3.9 
3965 |} 100 | 71 48 30 | 22 17,2 | 13,3 | 9,65) 8,8 | 7,0 | 5,6 | 4,0 
3889 || 100 | 69,5 | 45 29 20,4 | 14,4 9,3 . 6,7 5,75| 4,65 | 3,35 | 2,55 
Mittel:|) 100 | 71,0} 48,1) 31,9 | 22,5 | 16,7 11,9 | 9,35 7,89) 6,31| 4,88 3,63 


keinen Zusammenhang mit dem Charakter des angeregten Niveaus. Das 
Mittel wird deshalb wohl ziemlich genau die Stromdichte geben. 


In Fig.4 ist diese Stromdichte als Funktion des Abstandes vom 
Gitter (~) dargestellt. Aus der Geraden folgt, daf nach 20 mm die Strom- 
dichte noch 0,058 des Anfangswertes ist. Die freie Weglinge folgt also 
aus der Formel: 


Um diesen Wert mit den Ramsauerschen Messungen vergleichen zu 
kénnen, berechnen wir aus der freien Weglinge die Querschnittssumme 
aller Atome in 1 cm? Helium von 1mm Druck (die GréBe a“ im den 


Arbeiten von Ramsauer). 


Der Wirkungsquerschnitt eines Atoms berechnet sich aus 


ie 1 
ce sal 
wo WN die Zahl der Atome in 1 cm® He bei 0,1 mm Druck und 4 die freie 
Weglange bei diesem Druck ist. 


Die Zahl der Atome in 1cm*® von 1mm Druck ist also 10 N und 
die Querschnittssumme aller Atome in 1 cm*® von 1mm Druck: 
10N 10 


2S = A em?/em?. 


FS aay } 
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Aus den Ramsauerschen Kurven* folgt fiir diese Geschwindigkeit | . 


eine Querschnittssumme von ungeféhr 9 cm?/cm*. 

Die Methode ist im Prinzip auch bei Elelstronéngeschwinti anaes 
unterhalb der Anregungsspannung des Gases anwendbar. Man kann dann 
auf folgende Weise vorgehen: Bei Helium von z. B. 0,1 mm Druck setzt 
man eine geringe Menge eines anderen Gases zu. dessen Anregungs- 
spannungen klein sind. Der Druck dieses Fremdgases muf dann so 
gering sein, da8 die Zahl der'Zusammenstife der Elektronen mit diesem 
Gase gegen diejenige mit He-Atomen zu vernachlassigen ist. 

Die Elektronendichte wird dann durch die He-Atome bedingt und 
gemessen an den Linien des Fremdgases. 


* C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 66, 555, 1921. 
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_ (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichsuniversitat Utrecht.) 


Intensitatsmessungen im Bandenspektrum 
des Stickstoffs. 


Von W. R. v. Wijk in Utrecht. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 21. November 1929.) 


Die Bande 3914 A der negativen Stickstoffgruppe wird bei verschiedenem Drucke 
untersucht. Das Gewichtsverhaltnis der aufeinanderfolgenden Rotationsterme ist 
unabhangig vom Druck 2,0:1. Die Messungen an der positiven Stickstoffbande 
3371 A liefern 2:1 als Intensititsverhdltnis der beiden Komponenten der auf- 
gespaltenen Linien des R-Zweiges. Die Rotationsterme sind nach dem Boltz- 
mannschen Satze der Gastemperatur entsprechend verteilt. 


Friihere an den negativen Stickstofibanden angestellte Intensitits- 
messungen, wobei wir als Lichtquelle ein Hohlkathodenrohr benutzen, er- 
gaben fir das Verhiltnis der statistischen Gewichte der ungeraden zu 
den geraden Rotationstermen des Anfangsniveaus den Wert 2,0:1*. 
Kronig zog hieraus den Schluf, da8 dem Stickstoffkern ein Kreisel- 
drehimpuls 1 zuzuschreiben ist, wahrend man eher einen halbzahligen 
Wert erwarten wiirde, weil der Stickstoffkern als aus eimer ungeraden 
Teilchenzah] aufgebaut zu denken ist. Deshalb ist es von Bedeutung zu 
untersuchen, erstens ob die gemessene Gréfe unabhangig von den Ent- 
ladungsbedingungen ist, wobei wir uns mit extremer Druckvariation be- 
gniigt haben, zweitens ob auch andere Bandenspektren des Stickstoffs zu 
dem gleichen Resultat fiihren. 

In der oben zitierten friiheren Arbeit wurde auch gefunden, da die 
Ausgangsrotationsterme nach dem Boltzmannschen Satz verteilt sind. 
Leider wurde damals durch einen Rechenfehler eine zu hohe Temperatur 
dieser Verteilung angegeben. Diese war im Gegensatz zu dem dort Ge- 
sagten von der GréSenordnung 600°C, was ein plausibler Wert der wirk- 
lichen Gastemperatur ist. 

Die Untersuchung iiber die Unabhangigkeit des 2: 1 Wetheliniases 
vom Druck haben wir an der intensivsten Bande der negativen Gruppe 
durchgefiihrt. 

Als Lichtquelle benutzten wir ein einfaches Gliihkathodenrohr (Ab- 
stand Anode und Gliihdraht etwa 0,5 cm). 

Fir die niedrigen Drucke haben wir kauflichen Stickstoff durch- 
strémen lassen, bei héherem Druck wurde das Rohr von der Pumpe ab- 
geschlossen. 


* L. S. Ornstein und W. R. v. Wijk, ZS. f. Phys. 49, 315, 1928. 
3 21* 
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Auch war es dann nicht notig, die Kathode zu erhitzen. Die Druck- 
messung geschah mittels Kenometer nach v. Reden oder’ Quecksilber- 
manometer. 

Es war nicht zu vermeiden, daf auch der Entladungstypus sich anderte, 
da8 zum Beispiel bei den niedrigen Drucken das Licht sich durch das 
ganze Rohr ausbreitete, wihrend es sonst auf einem schmalen Kathoden- 
und Anodenraum beschriinkt blieb. 

Als Spektrograph haben wir in erster Ordnung das 6 m-Gitter unseres 
Instituts gebraucht. Auf dieselbe Weise, wie in der vorigen Abhandlung 
beschrieben, haben wir die Intensititsskale der Platten bestimmt. 


Vig. 1. 


Auch jetzt wollen wir die Resultate graphisch verwerten (s. Fig. 1). 
Dazu tragen wir auf der Abszissenachse die Rotationsenergie des Anfangs- 
terms bis auf einen Faktor auf; und zwar weil wir die Linien des 
R-Zweiges benutzt haben, p(p + 1).(p = 1,2,8...). 

Die Ordinate ist der Logarithmus der gemessenen Intensitat, geteilt 
durch das Produkt von Ausstrahlungswahrscheinlichkeit und statistischem 
Gewicht 2p. 

Wenn die Boltzmannsche Verteilung herrscht, werden die Punkte 
auf einer Geraden liegen, aus deren Neigung sich die Temperatur be- 


rechnen 148t. Aus der graphischen Darstellung berechnen wir die folgen- 
den Werte. 
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Tabelle 1. 
Druck in | Spannung Absolute | Verhiiltnisgewichte, | Zu der 
mm Hg | am Rohr Temperatur | Ungerade zu geraden | Figur 1 
; | Rotationstermen | 

0,008 | | ungefahr 200 V 380° 1,9 | Kurve I 

0,05 | 200 V 680° 1,95 | Kurve II 
18 840 V | 870° 2,0 Kurve III 
30 . 840 V | . 8700 | 2,0 | Kurve IV 


Wir schlieBen hieraus auf die Unveranderlichkeit des untersuchten 
Verhaltnisses mit dem Druck. 


Weil es uns auch interessierte zu wissen, ob an derselben Stelle des 
Rohres photographierte Banden der zweiten positiven Gruppe gleichfalls 
auf eine Boltzmannsche Verteilung mit derselben Temperatur wie die 


log 
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Fig. 2. 


negativen fiihren wiirden, haben wir die Bande 3805 der zweiten positiven 
Gruppe zugleich mit der Bande 3914 aufgenommen. In einer graphischen 
Darstellung (Fig. 2) tragen wir die Intensitaten der Linien der 3914-Bande 
in derselben Weise auf, wie in der Fig.1. Fiir die Linien der Bande 3805 
sind Intensitatsformeln angegeben worden*. 

Wir tragen den Logarithmus der Intensitaten der R,-Zweiglinien**, 
durch p dividiert, auf der Ordinatenachse auf, p (p + 1) auf der Abszissen- 
achse, wobei p die Lauifzahl der Linie ist (mach P. Lindau), welche wir 
mit der Rotationsquantenzahl identisch gedacht haben. 


* B®. Hill und J. H. van Vleck, Phys. Rev. 32, 250, 1928. 
** P. Lindau, ZS. f. Phys. 26, 343, 1924. 
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Da wir aber nur groBe Werte von p (= 18) gebraucht haben, wird 
eine Differenz der Rotationsquantenzahl und, der Laufzahl um Eins nur 
wenig Hinflu8 haben kénnen. 

Die Hiufung der Linien am Kopf 148t naylich nicht zu, die einzelnen 
Zweige bis zu niedrigen Laufzahlen einwandfrei zu verfolgen*, weshalb 
eine kleine Willkirlichkeit in der Numerierung der Linien stecken kann. 
Wir geben jetzt eine Tabelle der gemessenen Intensitaten: 


Tabelle 2. 
ore |” Srotensivne Pee | Intensittt 
18 | ip) 23 | 13,4 
a. a ead 24 12,5 
20 | 20,4 25 | 9,6 
aL) Ab Ag 8 20m | 9,5 
99 16,0 27 7,6 


Zur Bestimmung des 2 : 1-Verhaltnisses in den positiven Banden haben 
wir die Bande 3371 A gewahlt**, weil wir diese noch mit Vorteil in 
der vierten Ordnung unseres Gitters photographieren konnten. 

Allerdings miiften wir dabei starke Geister (vgl. unten) und einen 
kontinuierlichen Grund in Kauf nehmen. 

Fiir die sehr genaue Intensitatsmessung enger Dubletts ist es aber 
notwendig, da die Maximalschwiarzungsstelle der einen Komponente nicht 
mehr von der Seite der anderen gestért wird. 

Die Erfahrung hat gelehrt, dai man dazu eine gréSere Auflésung 
als die theoretische braucht***. 

Wir haben also zunachst festgestellt, da8 im dieser Ordnung die 
Maxima unserer Linien als ungestért zu betrachten sind. 


Nachdem wir uns durch Vorversuche mit Lichtfilter und Aufnahmen 
an der Linie 3341 des Quecksilbers iiberzeugt hatten, daB der kontinuier- 
liche Grund durch vom Gitter gestreutes Licht derselben Wellenlange 
verursacht wurde, haben wir den Verlauf desselben bestimmt. Die Fig. 3 
gibt den Grund fiir Platte 1 zwischen den Linien a,, und a,, wieder. 


* Vel. dazu die Anmerkung 15 von Mulliken auf S. 509 seiner Arbeit 
Electronic States and Band Spectrum Structure in diatomic Molecules VIII, Phys. 
Rev. 38, 507, 1929. 

** Diese -Bande ist untersucht und ausgemessen von P. Zeit, ZS. f. wiss. 
Photogr. 21, 1, 1921. Wir folgen in der Benennung der Linien P. Zeit. 

*** Hierauf hat zuerst v. Geel in seiner Utrechter Dissertation hingewiesen: 
W. C. van Geel, Intensiteitsverhoudingen van Magnetisch gesplitste Spectraal- 
lijnen 1928. } : 


> 


Intensitaétsmessungen im Bandenspektrum des Stickstoffs. 


317 


Tabelle 3. Platte 1. 
ee 
asta | otenstiat | des Concans Stérende Geister | eee | emits 
ish { ne 6,5 Birks ok | oe 1,94 
C26 nicht gem. = | us es. es 
a | 14 6,0 TV: 645 | eb | 2,09 
uf] BE} ) eke meted |] 80 1) a 
C29 { 25. oe IV. cd, od’ we | Bee 
ee. tS LAL} on 
C3 | is = il aaa | te | 1,95 
oN | on 5,0 ides | aoe I 2,95 
33 | ao H 5 eae or i ars \| 1,94 
ce | ae 4,0 = Oe ae \) 2,10 
Als Mittelwert finden wir hieraus 211. 3 
Tabelle 4. Platte 2. 

Linie aa cine ia fe ee Geister intonsitae Verhiiltnis 

(SS hk 

‘7 | ey | 2,7 Platte 1. | fe | eee 

eo |{ “7 }}) 28 It ao |) 280 

| Se eee 

a ae 2,38 | ye |) eas 

| aa ( 38 \) aoe 

Ae | > 2,0 a | 175 


sind 


Mittelwert 1,93. 


Die Spriinge der Punkte riihren nicht vom Plattenkorn her, sondern 
durch die Verteilung der Geister verursacht. 
Wir mitteln also den Hintergrund durch die in der Figur gezogene 


Gerade und ziehen bei jeder gemessenen Linie den zugehérigen Mittel- 
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wert ab. Daf eine gewisse Willktir bei diesem Verfahren besteht, entgeht 
uns nicht. Eine andere Art von Mittélung gibt aber ahnliche Resultate 
(vgl. Fehlerdiskussion weiter unten). 

AuBerdem wurde noch unter dem Komparator bestimmt, fiir welche 
Geister jede Linie noch zu korrigieren war, wobei wir uns mit den vier 
ersten Geistern begniigt haben*. 

Die MeSergebnisse fiir die beiden Platten sind in den Tabellen 3 
und 4 mitgeteilt. 


: 
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Fig. 3. 


Zum Schlu8 wollen wir noch die Genauigkeit des Endresultats 
abschitzen. : 

Was die Bande 3914 A der negativen Gruppe betrifft, glauben wir 
den zufalligen Fehler unter Heranziehung der friiheren Messungen auf 2% 
ansetzen zu diirfen. .Die photographische Einzelmessung rechnen wir 
dabei auf 8% genau. 

Bei der positiven Bande folgen aus den Abweichungen der Einzel- 
werte vom Mitte] auch etwa 2 bis 3%. Bei dieser letzten Bande geben 
aber die vielen Korrektionen zu systematischen Fehlern Anla$. So be- 
kommt man z. B., wenn man den kontinuierlichen Hintergrund direkt 
aus dem Photogramm ermittelt (also itiber Schwarzung mittelt und nach- 
her den Mittelwert in Intensitaét umrechnet), bei Platte 1 1,94 fiir das 
gesuchte Verhialtnis, wihrend wir nach unserem Verfahren 2,11 finden. 
Auch in den fiir die Geister anzubringenden Korrektionen stecken noch 
manche Unsicherheiten, die jedoch wegen ihres relativ kleinen Betrages 
keinen wesentlichen Einflu8 auf das Endresultat haben kénnen. 

Wesentlich wiirde aber sowohl bei den negativen wie bei den posi- 
tiven Banden ein Fehler in der Intensitats-Schwarzungskurve sein. Man 


* Die Intensitaten der vier ersten Geister sind baw. 14, 5, 3, 8% der Haupt- 
linie, wahrend jeder folgende Geist schwacher als 3% ist. Aus der fir einige 
Linien aufgetragenen Intensitatskurve wurde bestimmt, wie gro8 die. fiir die Uber- 
lagerung in der Maximalintensitaét der Linie anzubringende Korrektion ist. 
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_ kénnte sich z. B. vorstellen, da8 die mit kontinuierlichen Spektren er- 
haltene Kurve wegen Entwickler oder Photometriereffekte nicht zur 
_ | Intensitaétsmessung schmaler Linien verwendet werden diirfte. 


Um einem derartigen Unterschied nachzuspiiren, haben wir einige 


\e 


_ Hilisuntersuchungen ausgefiihrt, welche ergaben, da ein solcher Unter- 


_ schied, wenn tiberhaupt anwesend, nur ganz klein sein kann. Uberdies 


' haben wir bei den negativen Banden fiir gleichzeitige Aufnahmen in den 


drei ersten Ordnungen immer identische Resultate bekommen, wihrend 


doch die Schwirzungen auf der Platte sehr stark verschieden waren. 
Wir glauben also dazu berechtigt zu sein, aus unseren Messungen 
' den Schlu8 zu ziehen, da8 weder der Wert 3,0: 1 noch 1,66: 1 fiir das 
 untersuchte Verhiltnis zulassig ist*. 


Herrn Professor Ornstein méchte ich fiir seine Anregung und Hilfe 
bei dieser Arbeit herzlich danken. 


* Aus diesen beiden Zahlenwerten wiirde ein Kerndrehimpuls 1/, bzw. 3/5 
folgen. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut in Rostock.) 


Aufbau der Molektilzustande 
aus Atomzustéinden und Dissoziation in diese. 


Von W. Weizel in Rostock. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 16. November 1929.) 


Eine allgemeine Regel fiir die Zuordnung der Molekiilterme zu den Termen getrennter 
Atome wird angegeben, die die Aufbauregeln von Hund und Herzberg als 
Spezialfalle umfaft. Die Zuordnung ist im allgemeinen nicht eindeutig, sondern 
mehrdeutig. Es wird gezeigt, dai die Mehrdeutigkeit der Zuordnung einer Mehr- 
deutigkeit des Dissoziationsvorgangs entspricht. Eine gréfere Menge Molekiile in 
einem hestimmten Zustand dissoziiert in ein Gemisch mehrerer verschiedener 
Atomzusténde. Als Spezialfalle werden H, und Heg behandelt. 


Die Frage, welche Molekiilzustiinde beim Zusammenfiihren zweier 
Atome in bestimmten Zustinden entstehen, bzw. in welche Atomzustande 
ein bestimmter Molektilzustand dissoziiert, kurz die Zuordnung der 
Molekiilzustiinde (Terme) zu den Zustanden getrennter Atome, ist in letzter 
Zeit viel diskutiert worden, ohne daf bisher ein abschlieSendes Ergebnis 
hatte erzielt werden kénnen. 

Der Sinn der Fragestellung soll durch ein Beispiel zunachst erlaéutert 
werden. Man denke sich ein Molekiil, bei dem es miglich ist, aut 
empirischem Wege sdémtlichen Elektronen je drei Quantenzahlen n, 7] und A 
(frither 7) zuzuschreiben. Die Molekiilelektronen sind dann als 1so6, 
286, 2p6, 2pm, 356, 3p6, 3pm, 3d6, 3dz... -Elektronen charak- 
terisiert. Denkt man sich andererseits die Atome getrennt, so lassen sich 
die Elektronen als: 1s, 2s, 2... -Elektronen festlegen. Es entsteht 
die Frage: in welche Atomelektronen gehen die Molekiilelektronen beim 
Auseinanderfiihren der Kerne iiber? Durch Angabe der Quantenzahlen fiir 
die Einzelelektronen sind zwar die Molekiil- und Atomterme noch nicht 
véllig bestimmt. Es bedarf vielmehr dazu noch der Angabe der Multi- 
plizitit und beim Molekiil der Angabe von 4 — » 4d, beim Atom der 
Angabe von £ == » I. 

Einen groSen Schritt zur Lésung der Zuordnungsfrage konnten 
Wigner und Witmer* vorwirts tun. Sie konnten die Multiplizitaiten 
und die Werte 4 sowie die Symmetrieeigenschaften der Molekiilterme er- 
mitteln, die aus zwei bestimmten Atomtermen beim Zusammenfiihren der 
Kerne entstehen. Hierdurch allein war aber noch keine eindeutige Zu- 


* E. Wigner und E. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
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ordnung gegeben, denn Molekiilterme von den erforderlichen Eigenschaften 
stehen in groSer Zahl zur Auswahl. Zu einer eindeutigen Zuordnungs- 
regel wird die Wigner-Witmersche Festsetzung. durch die Forderung 
von Hund*, dafS Terme sich beim Auseinanderfiihren der Atome nur 
dann tiberschneiden sollten, wenn dies zur Erhaltung von Multiplizitat, 


| Aund Symmetrieeigenschaften erforderlich ist. 


Kirzlich hat Herzberg** gezeigt, da8 bei NO und CN Uber- 
schneidungen beobachtet werden kénnen, die nach Hunds Zuordnungs- 


| xegel verboten sein sollten. Herzberg formuliert deshalb eine Zu- 


| ordnungsregel, die viel mehr Uberschneidungen zuli8t und sich besser den 
_ Beobachtungen anpabt. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist die Formulierung und Dis- 
kussion einer Zuordnungsregel, die diejenigen von Hund und Herzberg 
als Spezialfaille umfaBt. Die hier gegebenen Anwendungen der Regel 
setzen voraus, dai die Dissoziation des Molekiils durch die Schwingung 
oder allgemeiner durch einen diskret gestuften Vorgang erfolet, und zwar 
bei kleiner Rotation. Der Fall der Dissoziation durch Rotation lat sich 
prinzipiell auch durch dieselbe Regel erfassen, doch soll dieser Fall in 
der vorliegenden Arbeit nicht diskutiert werden. Die hier gegebene Zu- 
ordnungsregel ist auf mehratomige Molekiile ebenso anwendbar wie auf 
zweiatomige, doch werde ich mich im folgenden auf zweiatomige Mole- 
kiile beschranken. 

Um das Verhalten der Molekiile bei der Dissoziation zu untersuchen, 
konstruieren wir zwei Grenzfille, zwischen welchen die wirklichen Ver- 
hialtnisse zu suchen sind... 

1. Grenzfall: 

a) Von aufen her wirken keinerlei Krafte auf das Molekil ein. 

b) Die Elektronen iiben gegenseitig aufeinander keinerle1 Wirkung 
aus, auBer der Abschirmung der Kernladung ***, 

c) Es findet keine Schwingung statt. Die Dissoziation geschieht 
durch adiabatisches Auseinanderziehen der Kerne, wobei aber nur dis- — 
kreten Kernabstainden physikalischer Sinn zukommt. 

a) Die Kerne sind gleich. 

Unter den Voraussetzungen a bis d laéft sich fiir das Molekiil eine 
Schrédingergleichung aufstellen, die zunachst in den einzelnen Elektronen 


* BF, Hund, ZS. f. Phys. 51, 759, 1928. 
“EAE D Herzberg, ebenda 57 601, 1929. 
*k& Etwas allgemeiner ist die Forderung, da das Problem in elliptischen 
Koordinaten fiir jedes Einzelelektron separierbar sein soll. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 99 
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separierbar ist. Die Gleichungen fiir die Kinzelelektronen lassen sich aber- : 
mals in elliptischen Koordinaten separieren, und man gelangt véllig streng — 
zur Definition von Quantenzahlen n, 1 und A (frither 7) fiir jedes Elektron. 
Beim Auseinanderziehen der Kerne bleiben diese drei Quantenzahlen fiir 
jedes Elektron streng definiert und erhalten*. 'Trennt man die Kerne 
volistandig, so laBt sich einwandfrei angeben, in welche Atomelektronen 
die Molekiilelektronen tibergehen. Man erhilt im ersten Grenzfall fol- 
gende Zusammenstellung : 


Tabelle 1**, 
Weite Kerne 


Molekiil Weite Kerne Getrennte Atome nach Herzberg 
lso —————__ lsa ls \ lso 
OR ened ITO. Le J 2po 
230 ———————— 230 Zan \ 280 
2p % 3 po 28 j 3 po 
3 po Be! 2px 2p 380 
3380 3d6 el 2px 
3pm 38dx ree 4 po 
3do 4 fo (2p Bdx 
3dx 330 3s | 480 
3 dd Apo 3s J 5 po 
4 po 3pm 3p 

480 ; 4 do 3p 

4px a Ada 3p 

4do 5 fo 3p 

4da 3d0 3d 

440 4 fx 3d 

4 fo ra 


Die Zuordnungsregel fiir den ersten Grenzfall lautet: 

Bei der VergréBerung des Kernabstandes sind die Terme so zuzu- 
ordnen, daf neben den Symmetrieeigenschaften, Multiplizitit und 4 auch 
alle Quantenzahlen der einzelnen Elektronen erhaltenbleiben, gleich- 
giiltig, ob Uberschneidungen stattfinden oder nicht. 


Der Wortlaut dieser Zuordnungsregel stimmt mit der von Herzberg an- 
gegebenen iiberein. Da jedoch Herzberg eine andere Bezeichnung fiir die 
Elektronen bei weiten Kernen anwendet, die in der letzten Spalte der Tabelle an- 


* Ausfithrlicheres siehe W. Weizel, ZS. f. Phys. 54, 321, 1929. 
** Durch die } Klammer wird angedeutet, da auf die energetische Unter- 
scheidung der geklammerten Terme kein Wert gelegt wird. 
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_ gegeben ist, ist die Bedeutung beider Regeln eine verschiedene. Im ersten Grenz- 
fall versagt die Herzbergsche Regel. Sie lautet in den Bezeichnungen dieser 
| Arbeit: Bei der Vergréferung des Kernabstandes sind alle Uberschneidungen er- 


laubt, auBer do x so, po x fo, px xX [2 

2. Grenztiall: 

a) Der gegenseitige Einflu8 der Elektronen ist so groB, daS man 
den einzelnen Elektronen auch nicht angenihert irgendwelche Quanten- 
zahlen zuschreiben kann. 

b) Die Schwingung ist so stark, daB sich auch fiir die Gesamtheit 
der Klektronen keine Quantenzahlen mehr definieren lassen. 

c) Die Kerne sind vollkommen verschieden. 

d) Von aufen mébgen Kriifte wirken, die die Symmetrie des Molekiils 
hinsichtlich des Schwerpunktes vollkommen zerstéren. Hierdurch mége 
auch die Bedeutung der Quantenzah] 4 vollkommen _ verlorengehen. 

In diesem Grenzfall bleiben also nicht einmal Multiplizitat, Symmetrie- 
eigenschaften und 4 erhalten; weil diese ja iiberhaupt nicht definiert 
werden kénnen. Die Terme unterscheiden sich nur in der Energie. Als 
Zuordnungsregel soll folgendes gelten: 

Die Terme werden nur ihrer energetischen Héhe nach zugeordnet, 
Uberschneidungen kommen nicht vor. 

Zwischen den Grenzfallen 1 und 2 liegen die Verhiltnisse bei den 
wirklichen Molekiilen. Die Zuordnungsregel fiir die Molekiile muf dem- 
nach ein Kompromif zwischen den beiden Zuordnungsregeln fiir die Grenz- 
falle sein. 

Es kann ein Teil der Quanteneigenschaften definiert, ein Teil 
véllig undefiniert sein. So sind z. B. bei einem Molekiil ohne Hinflub 
auBerer Krafte die Symmetrieeigenschatten und / (bei kleiner Rotation) 
definiert. 

Fiir einen solchen Fall formulieren wir folgende Zuordnungsregel: 

Die Terme sind ohne Uberschneidungen zuzuordnen, bis auf alle 
diejenigen Uberschneidungen, die zur Erhaltung aller definierbaren 
Quanteneigenschaften nétig sind. 

Man sieht ohne weiteres, da in dieser Formulierung die Hundsche 
wie auch die Herzbergsche Zuordnungsregel enthalten sind. 

Aber auch die soeben gegebene Zuordnungsregel ist fiir Molekiile 
strenggenommen tiberhaupt noch nicht brauchbar; beim Molekiil gibt es 
nimlich keine Quantenzahlen, die vollkommen streng definiert wiiren. 
Alle Quantenzahlen sind nur mehr oder minder angenihert definiert. 
Andererseits sind aber die im ersten Grenzfall definierbaren Quanten- 


22* 
? 


324 W. Weizel, 


eigenschaften niemals vollkommen verlorengegangen. Alle Quanten- 
eigenschaften des ersten Grenzfalls sind noch mehr oder minder vorhanden. 
Dieser Kigenschaft der Molekiile passen wir die Zuordnungsregel durch 
folgende Formulierung an: 

Bei der Zuordnung der Terme finden Uberschneidungen 
in dem MaB8e statt, als die Quanteneigenschaften, zu deren 
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Erhaltung sie notig sind, definiert werden kénnen. Uber- 
schneidungen werden in dem Mae vermieden, als die Quanten- 
eigenschaften, zu deren Erhaltung sie stattfinden sollten, ver- 
waschen sind *. 

Den Begriff des ,sich in einem Mae schneiden“ bedarf noch einer 
niheren Erklarung. — 

Betrachten wir zwei Terme, /', und F,, die sich im ersten Grenzfall 
iiberschneiden (Fig. 1) und sich im zweiten Grenzfall (Fig. 2) ausweichen. 
Die wirklichen Verhiltnisse liegen nun zwischen Fall 1 und Fall 2. 
Gehen wir bei kleinem Kernabstand vom unteren Term aus, so haben 
wir eine gewisse Wahrscheinlichkeit, bei der vélligen Trennung der Kerne 
zum oberen wie auch zum unteren Term der getrennten Atome zu ge- 
langen (Fig. 3). Dasselbe gilt, wenn wir vom oberen Term ausgehen. 
Die Zuordnung ist also eine mehrdeutige. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
daB8 die Uberschneidung oder’ das Ausweichen realisiert werden kann, 
hingt von dem Grade ab, in dem eine Definition der Quanteneigenschaiten 
moglich ist. 

Hiermit ist in das Zuordnungsproblem ein neues Moment hinein- 
gekommen.. Wiahrend bisher die Zuordnung der Terme als eine eindeutige 
Vorschrift angesehen werden sollte, ist sie jetzt zu einer Wahrscheinlich- 
keitsfrage geworden. Zuordnungen sind damit prinzipiell vieldeutig und 


* Siehe Nachtrag am Schlusse. 
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erlangen nur bei Anniherung an Grenzfille einen gewissen Grad von 


| Eindeutigkeit. 


Man wird jetzt die verschiedenen Quanteneigenschaften daraufhin 
untersuchen miissen, bis zu welchem Grade sie sich in Einzelfallen defi- 


| nieren lassen. 


1. Die Symmetrieeigenschaften in bezug auf den Schwerpunkt (posi- 
tiv, negativ) und die Quantenzahl 4* sind in dem Ma8e definierbar, als 
das Molekiil von auBeren Kriften unbeeinfluBt ist. 

2. Die Symmetrieeigenschaften symmetrisch und antisymmetrisch 
in den Kernen, wie gerade und ungerade in bezug auf den Elektronen- 
term, sind in dem Mase definiert, als die Kerne gleich sind. 

Sind die Quanteneigenschaften 1 und 2 streng definiert, dagegen die 
folgenden vollkommen verwaschen, so folgt die Hundsche Zuordnung. 
In Wirklichkeit ist dieser Fall nicht realisierbar. Die vorausgesetzte 
Unabhingigkeit von Spin und Elektronenbewegung, die bei verhiltnis- 
mabig leichten Elementen vorhanden ist, zieht anscheinend auch eine 


weitgehende Unabhingigkeit der Elektronen voneinander nach sich. 


3. Die Quantenzahlen 4 (friiher 7) der einzelnen Elektronen sind in 
dem Mafe detiniert, als die Voraussetzungen zu 1 und 2 erfillt sind und 
die Elektronen voneinander unabhiingig sind. Bei leichteren Molekiilen bis 
etwa zu 20 Elektronen scheint man eine weitgehende Definiertheit der A 
anzunehmen haben. In diesem Falle ist eme Unterscheidung von 6o-, z-,. 
0- usw. Elektronen, nicht aber eine weitere Unterscheidung von po, do 
und so, pa, dx usw..méglich. 

4. Sind die Voraussetzungen von 1 bis 3 erfillt und die Kerne 
gleich, so laft sich fiir jedes Hinzelelektron die Symmetrieeigenschaft 
gerade baw. ungerade definieren. Diese Symmetrieeigenschaft besteht in 
dem Mage, als sich die Kerne ahnlich sind. Es sind dann nur noch die 
Elektronen so und do, po und fo, pa und fx nicht unterscheidbar. 

In Annaherung an diesen Fall erhalt man die Herzbergsche Zu- 
ordnung.. Zur Erhaltung der Quantenzahlen der Elektronen sind alle 
Uberschneidungen zulissig, auBer so X do, po X fo, px X fx. Herzberg 
formuliert seine Regel zwar folgendermafen: Alle Quantenzahlen der 


* Hs wird der Spin im folgenden auSer acht gelassen. Will man den Spin 
beriicksichtigen, so tritt an Stelle von d, 2 = A + 2%, wobei » die Komponente 
des Gesamtspins nach der Molekiilachse ist. Die Nichtheriicksichtigung des Spins 
ist in dem Mafe zulassig, als die Multiplizitét erhalten bleibt, d.h. in dem Mabe, 
als die Wechselwirkung zwischen Spin und sonstiger Elektronenbewegung klein ist. 
Dies ist der Fall bei nicht zu schweren Molekilen. Bei ganz schweren Molekiilen 
treten auch Dissoziationsinterkombinationen auf. 


| 


326 W. Weizel, 


Elektronen bleiben erhalten. Da Herzberg aber bei weiten Kernen so 
und do, po und fo, px und fz vertaascht hat, stimmt seine Formulerung 
in diesem Falle inhaltlich mit der meinigen iiberein. Der Unterschied 
ist nur der, dai Herzberg seine Regel als streng eindeutige Zuordnung 
ansieht, wahrend die hier gegebene Regel die fiir Ziffer 4 wahrschein- 
lichste Zuordnung ist. 

5. In dem Ma8e, wie die Voraussetzungen 1 bis 3 erfillt sind und 
die Schwingungsenergie klein gegen die Elektronenenergie ist, lassen sich 
fiir jedes Elektron auch Quantenzahlen / definieren. In gleichem Mafe 
werden dann alle Quantenzahlen der Elektronen erhalten. Die Gleichheit 
der Kerne ist nicht erforderlich. 

Unter Ziffer 5 ist also auch eine Unterscheidung von so- und do-Elek- 
tronen méglich. Da im ersten Grenzfall so und do sich schneiden, werden 
hier solche Uberschneidungen mit groSer Wahrscheinlichkeit realisiert. 

Da so und do unterscheidbar fiir kleine Schwingung, also nahe 
Kerne ist, dagegen fiir groBe Schwingung, also weite Kerne, eine Unter- 
scheidungsméglichkeit mehr und mehr verlorengeht, wird die Wahr- 
scheinlichkeit der Uberschneidung groB sein, wenn diese schon bei kleinem 
Kernabstand stattfindet. Findet die Uberschneidung erst bei grofem 
Kernabstand statt, so wird sie bei der Dissoziation nur mit geringer 
Wahrscheinlichkeit realisiert. 

Da bei kleinem Kernabstand eine Uberschneidung stattfinden sollte, 
ist der Termverlaui so, dai eine solche angestrebt wird. Die Terme 
nahern sich bei der Auseinanderfiihrung der Kerne zunichst. Dies kann bei 
He, und H, an mehreren 'Termen beobachtet worden (den g- und s-Termen), 
bei denen die Uberschneidung selbst sich der Beobachtung entzieht. 

Nachdem die Definiertheit der Quanteneigenschaften unter verschie- 
denen Bedingungen ermittelt ist, lassen sich fiir spezielle Falle spezielle 
Zuordnungsregeln angeben. Im folgenden einige Beispiele. 

HCl. Erhaltung von 4, Multiplizitat und 4 der einzelnen Elek- 
tronen. Sonst keine Uberschneidung mit erheblicher Wahrscheinlichkeit. 

CO. Erhaltung von Multiplizitit, 4 und der A fast streng. Die 
Symmetrieeigenschaften gerade und ungerade ftir Gesamtterm und Einzel- 
elektronen verursachen Uberschneidungen mit betrichtlicher Wahrschein- 
lichkeit. Hier ist durchaus mehrdeutige Zuordnung zu erwarten. 

NG Oe Herzbergsche Zuordnung. 

CN, NO. Ubergang von N, und O, zu CO. 

H,, He,. Herzbergsche Zuordnung, dazu Andeutungen der s6 X de- 
Uberschneidung. : 
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Schwere Molekiile. Hundsche Zuordnung, dazu Dissoziationsinter- 
kombinationen in mit dem Molekulargewicht wachsendem Mage. 

Die Mehrdeutigkeit der Zuordnung ist, und das soll besonders betont 
werden, gerade das, was dem empirischen Vorgang der Dissoziation 


| entspricht. 


Wir betrachten zwei Terme, F, und F,, die sich durch zwei teil- 


weise verwaschene Quantenzahlen unterscheiden. Die Eigenwerte dieser 


& As 
Pe BF 
ISS Ss A3 
SN g 
Re Sy 
is N 
i 
Cae cy mua Kx 
A, ¥ 
‘ill # 2 
‘A, 
ie la 
ttl Mernabstarad mt. Hernabstana 
Fig. 4. Fig. 5. 


Terme mégen gegen den mittleren Kernabstand aufgetragen sein. Man 
hat es also nicht mit stetig veranderlichen Termen, sondern mit diskreten 
Punktfolgen zu tun. Fiir kleine und fiir grofe Kernabstinde ist es ohne 
weiteres méglich, die Punkte in Aste A,, A,, Aj, A, (siehe Fig. 4 und 5) 
zusammenzufassen, im Zwischengebiet ist jedoch der Anschlu8 der Aste 
unsicher. In der Nahe des ersten Grenzfalls (Fig. 4) lassen sich die Term- 
eigenschaften von A, nach A, und von A, nach A, verfolgen und damit 
die Zuordnung mit grofer Wahrscheinlichkeit festlegen*. In der Nahe 
des zweiten Grenzfalles kann man deutlich obere und untere Zweige 
unterscheiden und die oberen Zweige unter sich und die unteren Zweige 
unter sich zuordnen (Fig. 5). 

Es erhebt sich nun die Frage, ob nicht der experimentell ausfiihrbare 
Dissoziationsvorgang ein Mittel in die Hand gibt, die Zuordnung fest- 
zulegen, indem man je zwei von den vier Asten ohne die anderen erhalten 
kénnte. 


* Siehe Nachtrag am Schlusse. 
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Es stehen zwei empirische Methoden zur Untersuchung der Disso- 
ziation zur Verfiigung, die sogenannte optische Dissoziation und die rein 
thermische Dissoziation. 

Optische Dissoziation. Der Vorgang ist folgender: Ein Term X, 
der mit F', und F’, zunichst gar nichts zu tun hat, kombiniere mit dem 
Term F, in allen Schwingungszustiinden. Je nachdem X energetisch 
héher oder tiefer als die Terme F, liegt, erhilt man die F,-Terme als 
Endzustinde des Emissions- oder Absorptionsspektrums. Kombiniert X 
auch mit F’,, so liefert der Kombinationsvorgang kein Kriterium fiir die 
Zuordnung, da gleichzeitig mit den Termen F, auch die Terme F, 
auftreten. Absolutes Nichtkombinieren eines Terms X, der mit F', kombi- 
niert, ist aber nur dann méglich, wenn F, und F’, streng durch Quanten- 
eigenschaften unterscheidbar sind. In dem Mabie, als eine Unterscheidungs- 
méglichkeit von F’, und F, entfallt, treten die Kombinationen von X mit 
F, und F, gleichzeitig auf. Die optische Dissoziation liefert also eine 
eindeutige Zuordnung nur bei streng definierten Quantenzahlen. Je mehr 
die Quantenzahlen verwaschen, desto weniger lait sich aus der optischen 
Dissoziation ein Gesichtspunkt fiir die Zuordnung entnehmen. 

Thermische Dissoziation.. Man geht von dem tieferen Term F, 
aus und regt durch Erhitzen héhere Schwingungsniveaus an. Da beim 
StoB aber aus F,-Termen auch F',-Terme hervorgehen kénnen, werden 
immer dann beide Termreihen beobachtbar sein, wenn sie ungefahr gleiche 
Energien haben. Also nur im Falle véllig verwaschener Quantenzahlen, 
wenn die Terme sich véllig ausweichen und die eine Termreihe wesent- 
lich héher als die andere liegt, kann es gelingen, die Terme experimentell 
einigermafen getrennt zu erhalten. 

Bei strenger Unterscheidbarkeit und bei vélliger Verwaschenheit der 
Quanteneigenschaften sind Terme einer bestimmten Reihe isolierbar. Dies 
entspricht bei der Zuordnung der strengen Uberschneidung bei definierten 
und dem vélligen Ausweichen bei véllig verwaschenen Quanteneigenschaften. 
In allen Zwischenfallen liefert der ProzeS der Dissoziation beide Term- 
reihen gemeinsam. Bei der Zuordnung entspricht dies der Mehrdeutigkeit. 

Als Beispiel soll noch die Zuordnung der Molekiilterme des He, und 
des H, zu den Termen getrennter Atome durchgefiihrt werden. 

He,. Bei Helium gehéren zu allen bekannten Molekiiltermen* zwei 
1 s6-Elektronen (1s6)*, ferner ein 2po-Elektron. Das vierte Elektron 


* W. Weizel, ZS. f. Phys. 56, 727, 1929; W. E. Curtis und A. Harvey, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 484, 1929; G. H. Dieke, S. Imanishi und 
T. Takamine, ZS. f. Phys. 57, 305, 1929. 
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durchlauft alle Méglichkeiten der Tabelle 1. Bei der Trennung der Kerne 
werden wir also stets drei Elektronen im Zustand 1s erhalten, waihrend 
das vierte Elektron alle Zustinde nach MaBgabe der Tabelle 1 durchlauft. 
Wir werden alle Uberschneidungen der Tabelle 1 mit sehr groBer Wahr- 
scheinlichkeit zulassen, aufer den Uberschneidungen so x do, po < fo 
_ und px < fx. Letzteren schreiben wir nur geringe Wahrscheinlichkeit zu, 
li doch ist auch diese Uberschneidung durch die Annaherung der betreffen- 
den Terme bei mittlerem Kernabstand angedeutet. 


Tabelle 2. 

{ Enge Kerne Weite Kerne 
} lso lso 
2po 2po 
280 2s0 
2p 3 po 
3 po one as 2p% 
380 3do 
i. 3pm 38dx 
3 do 4 fo 
iF 3 da 380 
\ 3d0 4 po 
I 4po 3 pm 
| 4so0 4do 
4pm 4d 
4do 5 fo 
4dn 340 
4q0 4 fx 


4 fo 


Die Tabelle 2 gibt das Zuordnungsschema fiir die Elektronen von 
He,, wobei die Zuordnungen mit grofer Wahrscheinlichkeit ausgezogen 
sind, diejenigen mit nur geringer Wahrscheinlichkeit gestrichelt. . 
Bei der Dissoziation des He,-Molekiils entstehen stets drei Elektronen 
in einem 1 s-Zustand, wihrend das vierte Elektron alle méglichen Zu- 
. stande durchlaufen kann. Man hat daher anzunehmen, daf das He,-Molekiil 
in ein normales He-Atom und ein He-Atom in einem angeregten Zustand 
dissoziiert. 
{ Der einzige Widerspruch gegen diese Zuordnung besteht in meiner 
friiheren Angabe*, daS der Trager des He,-Bandenspektrums aus zwei 


* W. Weizel, ZS. f. Phys. 51, 328, 1928. 
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angeregten He-Atomen sich bilde. Dies hatte ich friiher daraus ge- 
schlossen, da8 die Intensitit des Bandenspektrums im  Geisslerrohr 
mindestens quadratisch mit der Stromdichte wachst. Ich hatte angenommen, 
daB das gebildete He,-Molekiil sofort das Spektrum emittiere und dann 
so schnell zerfalle, daB es zu nochmaliger Emission nicht komme. In- 
zwischen haben sich jedoch Anzeichen dafiir gefunden, da8 das He,-Molekiil 
im Gasraum eine betrachtliche Lebensdauer besitzt. Dann ist folgender 
Mechanismus der Aussendung des Bandenspektrums denkbar. 


Die Zahl der He-Atomanregungen ist proportional der Stromdichte. 
Die Konzentration der metastabilen He-Atome 1s2s°S und 182818 ist 
ebenfalls der Stromdichte proportional, da diese Zustiinde ziemlich lang- 
lebig sind. Mit einer gewissen Ausbeute bilden sich beim Stof der meta- 
stabilen Atome mit normalen Atomen He,-Molekiile in den Zustinden 
2%s und 2's = (1s6)?2p¢2s6%X. Deren Konzentration ist also eben- 
falls der Stromdichte proportional. Um einen emissionsfihigen hdheren 
Zustand von He, zu erhalten, ist eine nochmalige Anregung des He,- 
Grundzustandes nétig. Die Konzentration der angeregten He,-Molekiile 
ist also dem Quadrat der Stromdichte proportional. 


H,. Bei H, werden wir zunichst ganz genau dieselbe Zuordnung 
der Molekiilelektronen zu den Atomelektronen vornehmen wie bei He,. 
Samtliche bekannten Molekiilzustinde* besitzen ein 1s6- Elektron, 
welches bei der Trennung der Kerne ein 1 s-Elektron liefert. Das andere 
Elektron liefert ein beliebiges anderes Atomelektron, so da die bekannten 
Molekiilzustiinde des H, in em normales und ein angeregtes H,-Atom 
dissoziieren. Nur die tiefen Terme des H,, bei denen 2p6-Elektronen 
vorkommen, erfordern eine sorgfaltigere Betrachtung. Es sind dies die 
Terme (1so6)?12, lso2po1d, 1so2po*dX. Der erste dieser Terme 
ist der Grundterm des H,, der zweite Term ist der obere Term der 
Lymanbanden. Der dritte Term ist vorliéufig unbekannt und soll nach 
Heitler und London nicht stabil sein. Alle drei Terme liefern bei 
der Dissoziation zwei 1s-Elektronen. Sollen die beiden Elektronen 
bei getrennten Kernen zu verschiedenen Kernen gehéren, so ist nach 
Wigner und Witmer als Molekilterm nur (1s6)?12 und 1so2po%d - 
méglch. Gehbren dagegen die Elektronen zum gleichen Kern, so erhilt 
man den 1so2po1X-Term. Dieser Term ist also als lonenterm anzu- 
sehen, er gehért zu H* + H~ als getrennten Atomen. 


* W. Weizel, ZS. f. Phys, 56, 483,-1929; G.H.Dieke, ebenda, S. 447. 
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Dies gilt jedoch nur streng fiir den ersten Grenzfall. Und in der 
Tat findet bei H, eine ganz merkwiirdige Uberschneidung statt. Be- 
‘trachten wir die beiden Terme 1 so 2po'S und 1so 3po'X. Im 
ersten Grenzfall entsteht bei der Dissoziation aus letzterem ein normales 
H-Atom und ein H-Atom in zweiquantiger Bahn. Liegt der Ionenterm 


Tabelle 3. 
a b c 

Enge Kerne Weite Kerne Knge Kerne Weite Kerne 
Wie bei Hey 1s0 ——_____—.__ 1 soa LO hee 18.6 
2poa 280 2poa 230 
280 3 pe 230 3 po 
2px 2p 7 2p % 2px 
3 po 3 (lo 3 po 3do 
350 38dx 380 3da 
3pm 4 fo 3px 4 fo 
3do 2po 38do 380 
3dx 3380 3d % 4po 
3d0 4 po 3d0 3pm 
4po 3px 4po 4do 
430 4 do 4so Ad 
4pm 4dx 4 pm 5 fo 
4do 5 fo 4 do 3d0 
4da 3d0 4da 4 fx 

4do0 A fix 4d0 

4 fo A fo 


H* + H bei getrennten Atomen tiefer als dieser Zustand H + H’, so 
tindet keine Uberschneidung von 26 und 36 statt. Dies setzt voraus, 
daf die Elektronenaffinitat des Wasserstotis gréBer als etwa 3,5 Volt ist. 
Ist die Elektronenaffinitét jedoch kleiner als 3,5 Volt, so hegt H + H’ 
tiefer als H* + H™, und im ersten Grenzfall iiberschneiden sich 2 po6 
und 8po6. Uberschneidungen von Termen, die nur durch die Haupt- 
quantenzahl, also durch die Energie verschieden sind, werden nun ganz 
besonders stark vermieden. Denn bei der Uberschneidung selbst waren 
ja die Terme ununterscheidbar. Hierdurch verschieben sich dann auch 
die Zuordnungen der héheren po- und fo-Terme etwas, je nach der Grose 
der Elektronenaffinitét von H. Die Tabelle 3 gibt das Zuordnungsschema 
fiir H, in den drei Fallen, da die Elektronenaffinitat a) > 3,5 Volt, 
b) > 1,5 und < 38,5 Volt, c) < (1,5 Volt ist. Die angegebene Zuordnung 
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gilt nur fiir die Singuletterme, bei den Triplettermen ist die Zuordnung 
die gleiche wie bei Helium. 5 

Empirisch scheint der 1s6 2po1X-Term des Wasserstoffs in ein 
normales H und in ein H-Atom in einer zweiquantigen Bahn zu disso- 


ziieren. Die Zuordnung wird wahrscheinlich nach Tabelle 3¢ vorzu- 
nehmen sein*. Die hier gegebene Zuordnungsregel klart also die Ver- 
haltnisse beim Wasserstoff ohne Schwierigkeit auf, wahrend nach Herz- 
bergs Zuordnungsregel noch Unklarheiten bestehen bleiben. So ist z. B. 
nach Herzbergs Zuordnung unversténdlich, wo der 1s62po6'X-Term 
bleibt, nachdem Herzberg durch seine Zuordnungsrege] gezwungen ist, 
den Anfangsterm der Lymanbanden 1so3po'X -zu nennen. Davon 
abgesehen erscheint es tiberhaupt recht unbefriedigend, diesem Term, der 
energetisch schon fiir die Hauptquantenzabl 2 tief liegt, die Haupt- 
quantenzahl 3 zuzuschreiben. 


Nachtrag: Die vorliegende Arbeit widerspricht nicht der Arbeit 
von J.v. Neumann und E. Wigner (Phys. ZS. 30, 467, 1929), Dort 
wird gezeigt, daB bei stetiger Variation des Kernabstandes stetige 
Termkurven erhalten werden, die sich nicht schneiden. IJm Falle 
genahert definierter Quantenzahlen andern sich auf diesen Kurven rasch 
die Termeigenschaften. Da die Stetigkeit der Variation des Kern- 
abstandes auf Molekiile nicht tibertragen werden kann, ist gerade die 
Stetigkeit der Termkurven als Zuordnungskriterium fiir die Molekiile 
unerheblich. Herrn E. Wigner, der zur Klérung dieses Sachverhalts 
beigetragen hat, méchte ich auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank 
aussprechen. AuSerdem danke ich Herrn M. Kulp, der die die Zuord- 
nung betreffenden Fragen mit mir eingehend diskutiert hat. 


* H. Bethe, ZS. f. Phys. 57, 815, 1929, berechnet etwa 0,75 Volt fiir die 
Elektronenaffinitat. 


Untersuchung 
uber das Bandenspektrum des Cadmiumhydrids. 
Von Erik Svensson in Stockholm. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 21. November 1929.) 


Drei verschiedene Bandensysteme des Cadmiumhydrids sind untersucht worden. 
Das friiher bekannte System 2J7-> 2 ist nun zwischen 43800 —> 45600 A er- 
forscht. Ferner tritt in Analogie mit dem HgH-Spektrum ein System 22’ —> 2¥ 
zwischen 42900 und 23500 A auf, nebst einer einzelnen Bande eines dritten 
Systems, wahrscheinlich dem Ubergang 2." > IT), angehirig. Die verschiedenen 
Bandensysteme werden in Ubereinstimmung mit Hunds Theorie iiber Molekiil- 
spektra diskutiert. Es folgt auch eine Auseinandersetzung von Termkonstanten, 
Dissoziationsenergie und Stirungen. 


§ 1. Die Untersuchungen iiber Bandenspektra sind wihrend der 
letzten Jahre in hohem Grade entwickelt worden, so da8 wir jetzt im 
Besitze einer Systematik der Molekiilspektra sind, die in vielen Hinsichten 
dieselben fruchttragenden Ergebnisse wie die Systematik der Atomspektra 
gezeitigt hat. In beiden Fallen ist ja die Anzahl der Elektronen fiir die 
spektrale Struktur mafgebend. Besonders deutliche Verhiiltnisse zeigen 
die Spektra der Metallhydride. Es tritt hier der spektroskopische 
Wechselsatz hervor, wenn wir den Hydriden durch das periodische System 
folgen. So zeigt beispielsweise CuH ein Singulettsystem, CdH ein 
Dublettsystem, AlH wieder ein Singulettsystem usw. Auch der spektro- 
skopische Verschiebungssatz ist bestiitigt, da z. B. Be*H ein Singulett- 
spektrum von demselben Charakter wie das neutrale CuH gibt. Noch 
deutlicher trifft dies bei Zn*H und Cd*H zu, deren Bandenspektra den- 
jenigen von CuH und AgH ganz analog sind. Ich verweise hier auf die 
Arbeiten von E. Bengtsson und B. Grundstrém* baw. E. Bengtsson 
und R. Rydberg **, worin diese Spektra behandelt sind. 

Betreffs der neutralen, dieser Gruppe angehérenden Metallhydride 
gibt es nur fiir CaH, MgH und HgH eingehende Darstellungen. Ich 
beabsichtige hier ausfiihrlich tiber das Cd H-Spektrum zu berichten, d. h. 
in erster Linie eine Analyse des schon bekannten, aber unvollstiindig 
untersuchten ?J7—> ?X-Systems zwischen 25600 — 28800 A zu geben. 
Weiter gibt es ein System *’ — ?X bei 43500 —42900 A. Hierzu 
kommt noch ein Bandensystem bei A 4930, “dessen Beziehungen zum 
System ?J7—> ?S niher erirtert werden. 


* E. Bengtsson und B. Grundstrim, ZS. f. Phys. 57, 1, 1929. 
** BE. Bengtsson und R. Rydberg, ebenda 57, 648, 1929. 
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Die von Hund* und Mulliken** auf theoretischem Wege ab- 
geleiteten Klektronenterme der Metatlhydride und ihre gegenseitige Lage 
sind vor kurzer Zeit von Hulthén*** vom empirischen Standpunkte aus 
besprochen worden, Aus seinen Untersuchungen geht hervor, daf fir 
stimtliche Hydride der Gruppe die beiden erstgenannten Bandensysteme 
zu gewissen Klektronenniveaus im entsprechenden Metall in Beziehung 
gesetizt werden kinnen, so da das niedrigste °2-Niveau aus dem normalen 
Zustand des Metallatoms entsteht und die tibrigen ATT * JT), und 2b" 
aus dem *P-'Triplett hervorgehen. Betretfs des »”-Termes liBt sich 
wogen ungenauer Kenntnis seines Kernschwingungsniveaus keine sichere 
Angabe seines Ursprungs machen, obwohl der 'P-Term in Cd sich hierfiir 
gut eignet. 

Dank der Analyse einer Reihe héherer Kernschwingungszustiinde 
sind wir imstande, hierunter diese Beziehungen eingehend zu priifen. 


$2. Hinsichtlich der Methoden zur Darstellung des Spektrums 
verweise ich auf die Dissertation von Hulthén sowie auf seine Arbeiten 
iber das Hg H-Spektrum *** Kin grofer Teil der Platten ist mit emem 
6,5 m-Rowlandgitter im Institut zu Lund aufgenommen. Ferner ist be- 
sonders das ?’—» °»-System bearbeitet worden, wobei ich Platten be- 
nutzt habe, die Hulthén im Institut fiir theoretische Physik in Kopen- 
hagen aufgenommen hat. 


Das "J7—*Y-System. Eine Ubersicht des behandelten Spektral- 
gebiotes liefert Fig. 1, wo die Kreise die Intensititen der Banden roh 
wiedergeben. Stimtliche in Fig. 1 angegebene Banden sind eingehend 
gemessen und analysiert, um aber Platz zu sparen, habe ich in den 
‘Tabellen 1 bis 9 nur so viele Banden mitgenommen, als erforderlich sind, 
um direkte Auskuntt tiber siimtliche Kernschwingungs- und Rotations- 
yustiinde zu erhalten, 


Die Banden sind genau von derselben Struktur wie die Hg-Banden, 
weshalb beziiglich Serienbezeichnung und Berechnung der Konstanten auf 
die Arbeit von Hulthén+ verwiesen wird. Hier wollen wir jedoch die 
jetzt gebriiuchliche Liniennumerierung benutzen, die von der totalen 
Quantenzahl (/) der Endzustiinde festgelegt wird. In dieser Form ge- 


* BF, Hund, ZS. f. Phys. 61, 759, 1928. 
** R. Mulliken, Phys. Rev. 38, 730, 1929. 

*e* EK. Hulthén, Arkiv f{ Mat,, Astr. och Fysik 21, Nr. 5, 1929. 

*eee E. Hulthén, Diss. Lund 1923; ZS. f. Phys. 82, 32, 1925; 50, 319, 1928. 
+ B. Hulthén, ZS. f Phys. 50, 319, 1928. 
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schrieben, gehen die von Hulthén fiir Hg H gefundenen Termdifferenzen 
in die folgenden tiber: 
RN — PJ) = 4K J) = HF +1) — HT — 2), 
RO) —P,0) = 47 J) = FF +1) —H—)). 

Diese fiir die Anfangszustiinde giiltizen Kombinationen sind in’ 
Tabelle 10 zusammengefaBt. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte 
der Kombinationen in den entsprechenden Banden. Die Differenzen der 
Endzustiinde und den Wechselwirkungsterm 4 °%3) erhalten wir aus 
folgenden Relationen : 

Ry — 1) — PF 41) = 4 J) = FS + 1) — 1), 
RWG)? J+) =r) = H+ 1)— FT — 1), 
Oy tae #1) = RW) — O70 +1) = 2°D = Fi + 1)- Fi), 

die in Tabelle 11 berechnet sind. 


ey » 


4930 


Vig. 1. Niveauschema tiber das Bandenspektrum von Cd. 


Aus den Tabellen kiénnen wir die tiblichen Konstanten fiir CdH 
(Tabelle 12 und 13) ableiten. Dabei bedeutet: 
vw, die Nullage der Banden, 
A den Elektronenterm, 


J, das Trigheitsmoment fiir die Kernschwingungszabl », 
h 


ae: ae ae 
0” die Wechselwirkungskonstante, 
r” die entsprechende Bezeichnung des Kernabstandes. 
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Das 2d’ > *X-System. Dies tritt als eine ungewéhnlich lange 
Serie von nach Rot ahschattierten Banden hervor, die das Gebiet 
43500 — 42900 A umfaBt. Die Banden bestehen aus Dublett-, P- und 
R-Lweigen (P,P,R,R,). Die Serien sind in den Tabellen 14 bis 17 
‘angegeben. Die Differenzen der Anfangszustiinde finden sich in Ta- 
belle 18. Da die Endzustiinde hier dieselben sind wie die des Systems 
277-» *X, wird betreffs dieser Differenzen auf die Tabelle 11 verwiesen. 
Die dem Ubergang 5'/,->1/, entsprechende Bande ist dabei fortgelassen 
infolge der Schwierigkeiten, sie von Uberlagerungen der OH- Bande 
43064 zu unterscheiden. In den Banden 43520 und 43332 ist die 
Messungsgenauigkeit durch Uberlagerungen anderer Banden herabgesetzt. 
Fortgelassen sind ferner Messungen von Banden, die Ubergiingen nach 
hdheren Endzustinden entsprechen. Die Konstanten des Anfangszustandes 
2>" sind in Tabelle 19 berechnet. 


Tabelle 1. 
A 4500. 211), ° Wy —> Yo. 


J Py Po Qy Qe Ry Re 
Vy = = 22265,5 | 222768 | 222846 | 229980 
1% || 22245,38 | 22264,5 262,2 288.6 | 298.4 nla es) 
ai, 231,9 259,6 259,9 292,1 803,9 331,56 
3Y, 219,8 257,7 259,1 801,9 815,7 352,6 
4yf, 209,0 256, 4. 259,6 812.9 | 828.6 375, 1 
bY, 199,6 256,4 261,4 326,83 342,9 398,3 
6u% 191,5 257,7 264,5 339,0 358,2 423,2 
Ty, 184,8 259,6 | 269,0 358,7 875,0 | 449.1 
BY, 179,4 - 263,9 274,6 369,9 392,9 476,83 
9% 175,4 269,0 281,8 387,4 412.4 504,9 
101, 172,8 275,6 290,2 406,1 432,7 534,5 
Wy 171,8 283,6 | 300,2 426,1 454,7 565,4 , 
12%) 17%8 292,9 311,4 447,4 477,8 597,7 
13% 178,8 303,7 824,0 469,9 502,0 630,9 
14% | 177,1 815,8 338,0 493,9 527,7 665,6 
16% || 181,9 329.2 | 853,68 518,9 554,5 701,4 
16% || 1882 |. 844,8 370,5 545,4 582,7 738,5 
174% 195,8 360,8 | | 889,1 578,1 612,5 776,27 
18% 205,83 378,9 408,9 602,3 
19% || 216,65 398,38 | 480,4 
20%, 229,38 419,6 | 468,4 
21% 243,72 442,,() 477,8 
221, || 259,6 | 466.4 504,3 
231% 277,7 492,38 582,1 
24V, 297,5 519,7 561,7 
251i, 818,4 | 649,0 | 698.2 
261, | «680,87 1. “62636 
271, 612,6 
i 
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Tabelle 2. 
A ATO. 2Ty) : Yy > 1Yp, 
| Dy Ps Q1 | Qe | Ry Ry 
\| | | 
OW ot 20929,1  20939,3 | 20947,9 | 20956,1 
14, | 20910,5 20928,2 927,4 947,1 958,4 975,2 
21, || —-898,0 925,4 926,1 956,7 970,0 | * 996,4 
31, |  888,0 | 924,3 927.4 968,1 983,9 | 210188 
4%, 879.7 | 924.9 930.4 | 9814 | 9994 | 043.2 
bY, || — 878,5 927,4 935,4 | 9964 | 210168 |  069,6 
6% || 869,0 | 931,8 942,1 | 21013,2 |  035,9 097,5 
7% ||  866,4 |  938,0 950,7 |  031,8 |  056,9 127,2 
81, || — 866,0 946,2 961,38 | 0523 | 079,6 158,9 
9% || 867,38 | 956,1 973,7 074,5 104,3 192,0 
1OGG Aa, 60036) | 968,1 988,1 098,7 |  180,7 227,0 
11% 875,9 982.0 | 210044 | 1246 158,9 264,1 
LAE eeS-sp) 997.8 022,7 152.4 189,2 | 302.5 
1314 || 892,7 | 21015,9 042,9 182.0.) 221.0 | 343.0 
14% || 9042 | 035.5 065,3 213,6 | 255,0 |  385,3 
15% || 917,8.|  057,5 Os Fan. V247,0 | 290,7 429.5 
161% ||). (933,7 |  -081,8 116d | 72824 | 328,4 475,5 
17% 961.6) « 107,4 144,7 319,7 | 368.1 523,5 
£8154) 971,8' |) . ~ 15,6 Pode) + B09. |) 4100 573,1 
19% | 994,4 | —166,0 208,83. | 400.5 | 453,6 
20% | 21018,8 198,6 243,6 444.0 | 499.7 | 
21% || 46,6 233,6 81,2 || 489.6 | 547,8 | 
221, || 270,8 S212 | | | 
Tabelle 3. 
4 5081. *TT),: Woi—> 24). 
a Py P» Qa | Qo Ry Ry 
| 
| Y, = = t9715,2 | 19732,1 | 19734,1 | 19748,9 
i 1% | 19697,6 | 19720,2 W140. | © >738,8 145,1 | 766,7 
h 21, 686,7 716,5 715,1 747,8 759,4 786,7 
i BY, | 681,0 715,1 720,2 758,8 776,6 |. 809.5 
i 4, || 675,4 718,2 726,2 774,5 795,3 836,4 
} Bi, 672,9 723,6 734,2 | 792,8 816,1 865,8 
6% 672,9 731,7 745,8 813,2 839,5 897,5- 
| rBVA 675,4 742.9 759,5 | 836,2 865,7 | 981,4 
i 8, 681,0 755,7 Rican 661-7 |). 894,2 968,1 
9, 687,8 771,0 794.2 | 889,3. |  924,7 | 20006,9 
10% 698,1 789,6 815,5 920,0 958,0 | 0488 
11% ie 810.2 839,5 952,7 | 994.1 092.2 
12% 726,6 833,6 866,0 988.2 | 20032,9 138,4 
13% 745,1 859,9 895,3 | 200265 | 073,2 187,3 
144 766,4 B8685| 9274 1 067.0 238.6 
1514 790,6 920,5 962,3 110,3 292,7 
161, 817,7 955,5 999,9 156,4 | 349,7 
17% 848,1 992,8 | 20041,2 205,1 | 408,5 
18% 881,5 | 20033,3 £085,1 | 256,9 | pe 470:8 
‘ 19% 918,5 076,9 i BOR ad eee Ay | 535,7 
| 201% 958,2 182,65 | 369,4 | | 
211% 430,3 | . 
| 
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Tabelle 4. 
2 5268. 2M): 1), => 3})p. 
ie Pas: = ee Qu Oa |e eB | = ie 
oY, = 18651,8  18654,0  18683,1 18698,2 | 18721,8 
3Y, | 18621,4 654,0 660,5 698,2 717,5 748,7 
4Y, 621,4 660,5 671,8 716,7 740,5 778,5 
bY 622,9 669,9 684,9 738,6 766,5 811,7 
6y, 628,2 682,3 701,4 763,7 795,2 848,2 
Ty, 636,8 698,2 721,0 792.1 827,0 887,4 
8, 648,6 717,5 744,1 823,7 862.4 929,9 
91, 664,1 740,5 770,6 858,7 901,0 976,0 
10% 683,1 766,5 800,1 896,8 942,9 | 19025,3 
11% 705,6 796,1 834,2 938,3 988,4 077,8 
2, 731,6 829,3 871,3 983,7 | 19037,4 133,9 
131, 762,0 865,9 912.3  19032,5 090,3 193,4 
1414, 796,1 906,8 957,0 | 084,9 _ 146.5 256,7 
151, 834,2 951,38 | 19005,8 | 1410 | 206,79 323,3 
161% 876,4 999,9 058,8 201,0 270,9 
17% 923,1  19052,8 WGA a)? - 265s “4 
18% || 974,4 109,9 178,0 |. 888,4 | 
1914 || 19030,8 171,6 244.6 
201%, 092,4 2382 316,5 
1% 159,4 310,0 
92%, || 387,6 
Tabelle 5. 
4 4300. *2s),: 'Yy—> 4p 
J a P2 Qtr | Qo | Ry Ry 
| 
Y%, = = = | on | 23284,7 23294,7 | 
1% 2 = 23263,7 | 23283,9 293,7 313,8 
21, || 23239.1 | 23262,7 262.2 292,6 | 304,5 334,6 
BY, 220.1 260,3 262,39 "|  13802:3) 7/5 Bd1615 356,5 
4Y, 209,5 259,5 263,7 313,8 |  330,0 380,1 
bY, 200,4 260,3 266,6 326,7 344,8 404,8° 
6% 192.8 262,7 270,9 340,9 | 61,0 431,0 
Ty, 186,5 266,6 276,7 356,5 378,7 458,4 
8, 182,3 271,6 283,9 373,6 397,7 487,2 
91 179,1 278,4 292.6 392.1 | (4181 517,4 
10% 177,6 286,4 302.9 412.0 |  489,9 548,9 
114% 177,6 296,2 314,6 433,3 463,2 581,8 
121% 179,1 307,3 327,7 456,0 488,0 615,9 
131% 182,3 320,0 342.4 480,1 -513,9 651,4 
141, 187,2 334,0 358,6 505,7 541,3 688,2 
151, 193,7 349,8 376,3 582.4 | _.570,2 - 726,4 
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TA i a ae Sie eae. Rp 

| | ig ie a 
16% || 23201,8 | 23366,9 23395,5 | 23561,0 23 600,6 23.765,7 
17% 211,6 385,8 416,3 590,8 632,2 806,5 
18% | 223,1 406,2 438,7 622,0 665,5 848,6 
19% || 236, 428,1 462.5 | 654,9 700,0 892,0 
20%, | 251,1 451,6 488,0 | 689,4 736,2 936,8 
21% || 267,7 476,7 515,3 724,8 173,7 982,6 
22% | 286,4 503,7 544,0 762,1 812,8 24030,1 
23% || 306,6 532,3 574,5 800,8 853,3 078,7 
241% || 328,8 562,2 606,9 840,9 895,5 128,7 
2514 || 352,9 | 594,1 640,7 882,7 938,9 180,3 
26% SSnla 627,2 676,6 926,2 | 984,7 
27%, || 406,2 | 662,3 713,3 971,8 24032,0 
28% || 436,8 698,5 | 079,8 
291, | 4694 — 130,0 
30% 502,5 | 181,6 
31, || 537,0 
821% || 573,1 | 

| | 

Tabelle 6. 


A 4198. 210): Ly —> 1p. 


ya Py | P2 Qt | Qe Ry 
{ | 
Y% | = = 23943,9  23952,9 | 23962,2 - 

1¥, || 23922,5 | 23940,3 938,9 959,6 968,8 
2% || 907,9 936,8 935,6 967,2 977,5 
38% |; 894,7 933,4 933,4 975,5 987,4 
4% || 882,6 930,8 932,3 984,7 998,0 
5% || ° 871,5 929,38 932,38 994,9  24009,5 
6% || —860,9 928,1 932,4  24005,7 021,9 
1%, 851,5 928,1 934,3 017,6 035,38 
8, 843,1 929,2 936,8 030,1 049,3 
91%, | —835,5 930,9 940,2 043,7 064,4 
10% 8291 | 984,1 944,7 058,1 079,9 
11% 823,6° | 937,9 950,2 073,3 096,9 | 
12% 819,2 942.7 956,4 089,5 114,1° 
13% 815,9 948,6 963,7 106,4 132,1 
144% 813,5 955,5 971,8 123,9 150,6 
15% 811,9 962,9 981,8 141,9 170,3 
16% || 811,1 971,8 161,4 191,3 
17% 811,1 981,8 | 213,2 
18% 813,5 | 
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Tabelle 7. 
2 5146. *TT 3 {1/, > 440. 


ae oS ie es ee aes z, | 
| 
1% || 194285 | 19450,6 | 194451 | 194689 | = 19496,8 
21, 426,7 | 460,6 |  455,0 |  480,7 | 194968 | olga 
3, 426,72 | 466,0 | 4655 | 4968 | 6191 | 5466 
41, 428.9 | 464.0 | 478,7 | 517,7 644,2 | 678.6 
5% 434,9 | 4769 | 495,6 | 542.5 573,0 | 6148 
64, |) 445.1 494.0 516.8 | 671,2 | 606) ) Sines 
7% || 459,4 514,5 542,0 603,7. | 643,38 |  697,6 
8, 477,7 539,5 |  671,2 | 640,38 | 688.4 |» \vaom 
914 || —500,5 668,6 | 6061 | 681,1 | = 796,7 
10% || 627,8 602,1 643,3 | 726,2 778,8 | 862.5 
114% || 559,9 640,38 |  686,4 775,6 832,8 | . 912.7 
12% | 596,9 681,9 734,1 829,3 : 
13% || 68,8 730,4 786,72 | 887,9 955,2 
144% || 686,4 781,3 844,6 | 951,5 
16% || 738,8 841,0 907,6 
161% | 903,9 
Tabelle 8. 
A 4026, *Zg)2 11/yp > 1p. 
ees bie | Qa | Q rae Ry 
1 | eee P20) a 2 J ; 
ohh See ee - |. = > | e¢geas’ |eagnem 
1%, | - eee 24943,6 | 24963,8 972,9 992.3 
244 | 24911,5 | 24941,8 | 941,0 | 971,38 |  982,0 | 2b0uR0 
BY) 898,959 989, |. 989,77) O800. st eeae (032,4 
44%, || - 887,1 | 9874 | 939,7 989,5 | 25003,5 053,6 
5Y% || 876,2 936,2 939,27 | 260001 | 016,7 075,8 | 
6% 8866.2 936,2 | 941,8 012,0  ~—-029,0 098,9 
7% || 857,6 | 9874 | 944.6 024,65 | 0431 123,0 
8% | — 850,0 939,7 948,4 038,1 058.4 148,0 
9% || 843,5 942.8 953,3 052,8 074,6 173,9 
10% || 838,1 947,2 959,38 |  068,5 091,8 200,7 
11% || 834,0 952,6 966,5 |  085,1 109,9 228,8 
1247, ||.» 83078 959,3 974,5 | 102,8 129,0 257,1 
13% ||. 828,27 |  966,5 983,6 | 121,2 148.0 = -286,0 
14% || 827,5 975.5 993,2 | 140,7 170,3 317,6 
15% | 827.5 | 984,56 | 25003,5 | 161,7 193,1 | 849.9 
16% | —-830,8 993,2 015,7 | 181,8 216,8 | 382,23 
17% | 834,0 | 25007,8 032,4 | 207,38 240,9 | 416,29 
18% || 839.4 022.4 047.2 | 9230,7 265,8 449.2 
1944 || 8449 | ,/ 086,6.| 063,10) ) bn,9 291,6 | 483,6 
201%, | 851,4 052,8 |. 080,0 | 280,6 817,81. BIB 
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i ie en a oe ea Oe Ro 
| | | 

21, || 24859,3 | 250685 | 25097,7 | 25307,0 | 25344,7 | 255541 
221%, 868, 086, 116,3 33,5 372,5 590,2 
PLA 878,0 104,4 135,4 399,9 

241, 888,2 157,7 | 499.4 

251, 899,8 180,6 | 458,8 

261% 912,5 204.5 488,4 

QTY, 925,9 . 228.8 517,3 

28, 939,7 255,2 549,5 

29l, 955,2 282,0 580,7 | 

301, | 971,38 | E 7611.9 

311%, 987,1 | | 

321, || 25008,5 | | | 

Tabelle 9. 
A 8980. Ty: 2Yy > 1)p. 
J Pi | P2 | Qy Qe Ry Re 
pete = Beit oe 

Y, nal | 28 oe 25238,5 | 25247,4 
1% as oh ee 25 238,5 244.8 263,7 
21, | 25189,0  25216,8  25216,1 243,7 252.2 280,6 
31, 174,1 912.2 | 211,5 249,6 259,8 297,9 
44f, 161,7 208,8 |. 209,9 | 267,1 271,3 317,6 
bY, 149,38 206,38.  —-209,9 267,9 283,2 339,1 
61% 140,7 206,38 | 211,4 279,6 296,6 362,9 
7% 133,0 207,38 | 2161 292.7 311,4 387,0 
8i% 126,8 10,5) 221.1 306,9 327,5 412.4 
9% 121,2 216,1 | 297,4 322.3 344,7 438,3 
10% | 118.5 | 222.0 235,0 339,2 362,9 466,4 
111% 1163 2288 243,7 356,8 382,2 494.4 
121% 115,8  —-236,9 253,6 375,7 402,8 524,3 
13% 115,8°| 2468 264.5 395,7 424.3 556,4 
1414 417.0 | , 267.1 416,5 590,2 
151, 12429) 1 271,3 

16%  286,0 


In simtlichen Banden treten Stérungen auf, die dadurch gekenn- 


zeichnet sind, da eine plétzliche Variation in der Dublettaufspaltung 
P,(J)— P,(J +1) und im entsprechenden Ausdrucke des R-Dublett 
stattfindet. 


Stérung ein, wenn zwei Terme des Molekiils mit gleichen Impulsquanten J, 


Nach einer von Kronig* aufgestellten Theorie tritt eine 


aber verschiedenen zugehérigen Elektronentermen zufalligerweise die- 
selben Termwerte haben. GroSe Méglichkeiten dazu gibt es zwischen 
27T und den hier behandelten *’-Zustiinden im Cadmiumhydrid. Die 
Betrachtungen Kronigs sind schon von Jenkins** fiir CN und von 
Dieke *** fir He, gepriift worden. 


* R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 
** F. Jenkins, Phys. Rev. 33, 285, 1929. 
*** G. H. Dieke, Nature, Marz 1929. 


342 Erik Svensson, 


Fig. 2 gibt ein Bild des Stérungsverlaufs in der Bande 43420, wo 
die Abszisse die Molekiilrotation (#7) wiedergibt und die Ordinaten den 
Unterschied zwischen den aus den Konstanten berechneten Werten der 

cm? 
- mes Fst) 
5 zom 


Fig. 2. Stérungen in der Bande 4 3420. 


Terme und den direkt beobachteten. Fast identische Stérungen treten 
dabei gleichzeitig fir F, (J) und F,;(J + 1) auf, welche Terme derselben 
Kernrotation im Molekil entsprechen. In den iibrigen Banden sind 
gleichartige Stérungen vorhanden; infolge Uberlagerungen angrenzender 


Tabelle 10. 


n! lip 11/o my lp 11/9 PLP) 
| , , i / ' eat 
| 4F, | 4Fg}| 4F, | 4Fg }4Fi | 4g | 4%, | 4¥ 9 || 4h, | 4" 
—IL : PTE Be ieee | = 
1% || 48,1] 47,3|| 46,3] 46,2 = |} a | 
21% || 72,0) 71,0]} 69,6| 69,0 72,4| 71,9|| 70,3) 69,9|| 63,2| 63,8 
314 | 95,9) 94,9] 92,7] 91,8 96,4| 96,2|| 93,3) 92,7]| 85,7| 85,7 
4¥, || 119,6 |118,7 |115,4 | 114,7 120,5 |120,6 116.4 116,2/109,6 , 108,8 
51, || 148,38 | 141,9 ]138,0 |137,4 144,4 |144,5 /139,5 | 139,6 |/183,9 | 182,8 
61% | 166,7 |165,5 /161,0 | 161,6 168,2 |168,3 |162,7 | 162,7 ||155,9 | 156,6 
7% || 190,2 | 189,6 |/183,8 |183,1 192,2 |191,8 |185,6 | 185,6 ||178,4 | 179,7 
8, | 218,5 |212,4 |/206,2 205,6 '|215,4 |215,6 ||208,5 | 208,4 ||200,7 | 200,9 
91/ || 237,0 | 235,9 ||228,9 | 228,4 239,0 | 239,0 |231,1 | 231,1 223,65 | 222.2 
101, || 259,9 |258,9 ||250,8 | 250,4 '|262,8 |262,5 |253,7 | 253,6 ||244,4 | 244,4 
11% || 282,9 | 281,7 ||273,3 |272,7 285,6 |285,6 |276,0 | 276,0 ||265,9 | 265,6 
121, || 306,0 | 304,8 ||294,9 294.5 308,9 | 308,6 | 298,2 | 297,9 ||287,0 | 287,4 
131, || 328,2 |327,2 |/316,2 |316,1 331,6 |331,4 ||320,1 |319,5 308,65 | 310,1 
14¥, || 350,6 |349,8 ||337,1 | 337,6 354,1 |354,2 |342,8 |342,1 33,1 
151% || 372,6 |872,2 ||858,4 | 359,0 376,5 |376,6 | 264,4 364,38 
16% || 394,5 |394,2 |/380,2 398,8 | 398,8 |386,0 | 385,4 
17% || 416,7 |415,9 ]402,1 420,6 |420,7 /406,9 407,4 
181% || 438,2 |437,5 442.4 |442,4 ||426,4 | 426,8 
19% || 459,2 | 458,8 463,7 |463,9 | 446,7 447,0 
201% || 480,9 485,1 |485,2 |466,4 465,9 
211% || 501,2 506,0 |505,9 |485,4 485,6 | 
221, 526,4 | 526,4 |504,1 504,2 
231, 546,7 |546,7 |521,9 | 
241, 566,7 |565,5 |541,2 | 
25Y, 586,0 |586,2 | 559,0 | 
261%, 606,0 575,9 
274% 625,8 591,4 | 
281, 643,0 609,8 | 
2917, 660,6 1625,5 
301% . : /640,6 | 


| g'g09 || “Ts 
9 | o'g6g | HOE 
= | | | Lue || 46s 
9299 | Ase 
cal | BLES || AL] 
6ST | O'sTg | Liseg | 9 
g 6°81 | g‘Tog | got | Ags 
— | Sar | | 9F8F | F009 | AVS 
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Tabelle 12. 


Die Konstanten der *//-Terme. 


tg 


V4 


| n’ | A! | Bl jn | “gM, 1980 | ® . 408 

: | % | 22271,5 6.96" | /0,81 4,655 | 1,687 
Tiga, {| 14% | 239486 | 5,73 — 0,22 4,834 | 1,720 
| 3% | 232721 | 602 | + 0,005 | 4,601 | /1,678 

271, | 14%, | 249526 | 5,78 | 4,792 |  dyede 
a \iat, | ognes8 | 64° | 5,180 | Sarasa 

Tabelle 13. 
Die Konstanten der 7X-Terme. 

Bands | ni! i : iz f uw Aen BY oh ayn” 7" 1080) a!" 08 
eee ra ray 
4500 || % | -% |22271,5| 0 5,32 | 0,59 | 6,207 | 1,786 
4791. || 1% i |20934.4| 1337,1| 5,04 |. 0,64 | 5,496 | 1,888 
5081 ||. 21% % |19722.2| 25493| 471 | 0.48 | 5,881 | 1,897 
5868 | 3% Y |18656,7 3614,8) 4,32 | 0,40 6412 | 1,981 
6146 || 4% | 114 |19452.5| 4496.1 | 3.81 | 0,30 | 7,270 | 2,109 


Tabelle 14. 


: | 28524. 25/2 1p —> 1y 43420. 25: 11/9 —> Ue 
|| 


| 

Py : SEE Le a Bs Jt ePee bie Po __ 2: ee 
| aa a 
| 
| 


YY 1, SR 28363,0 | 28366,1 _ 29 211,3 |29211,3 
1% ||28331,4 |28344,4 359,8 | 366,1 (29179, 0. — 20 211, | 
2% || 310,8 331,7 351,5 | 363,0 || 158,7 |29179,0 | 197,38) 207,33 
3% 286,1 312,3 338,1 354,4 | 132,9 157,7 183,0} 197,38 ~ 
Ay, 256,2 287,9 319,9 341,3 || 102,56 | 182,0) 163,65) 182:3 


5% 221,9 258,3 | 296,6 323,0 || 067,1; 101,0; 189,38) 162,2 
6% || 182,6 224,0 268,6 | 299,2 || 0264) 065,0; 110,0) 13%5 
1%, 188,5 | 184,5 236,1 | 


8% 089,5 140,0 197,3 238,4 || 981,0 |28978,2 | 036,9| 073.4 
9% 035,7 090,7 156,3 194,4 875,7 928,0 | 


270,7 ||28981,2 | 024,0 | 075,6| 108,0 
10% |/27976,8 |  037,6 | 105,0 154,2 || 816,9| 872,65 | 


a) 
roe) 
coco 
= 6 
Sees 
Ovo 
bo 
os) 
oo 
cS 
oF 
oreo 


114% || 915,7 |27972,8 | 052.9) 105.4) 7528, 812,72 8941) 943.9 
121% | 844,0| 912.5 |27995,1| 052.2 || 684.71. 7489) 885,8| 892.4 


131%, | 771,8| 844,0| 932,9 |27994,1 || 613,2| 681,1| 782,0| 884,2 
144% || 693,27] 770,4| 865,8) 981,2| 634,8/ 610,2| 718,6| 783,0 
15% || 612,4| 6921} 794,3| 863,5]| 4621) 582,4'| 
16% || 5262] 609,8| 719,1| 791,6|| 379,2| 461,4 | 
17% || 435,6| 522,7| 640,7| 719,1 |) 289,1) 879,2| 600,7) 578,2 
18% || 341,3| 481,8| 651,2| 688,7]| 197,38; 287,9.| . 

19% || 243.6] 340,3| 4621 


for) 
rss 
~ 
<o 
~l 
no 
SC 
ioe] 


ou 
J 
= 
o 
for) 
= 
= 
io} 


549, 7 105,0 194,4 | 


20% || 1364] 241,6| 370,1| 461,0|| 105,4 
211, | 029.8 | 


) 134,1 368,3 
221% |26920,7 | 027.5 | | 
23Y, | '26917,2 | 


a eae 
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Tabelle 15. 
yx | 43332. 25': 21/p —> 1/o | 2 3249. “ast, 31/o —> 15 
| | 
Py P2 Ry Bars Wes Po ie Ry Ry 
| | 
Y, 1129985,7 _ 30001,9 |80001,9 (30 746,4 | - 130762.8 | 30762,5 
1% 970,0 }29985,7 |29997,6 001,9 730,5 80746,4 en Dind: | aeO2,0 
2% 949,4 968,9 987,5 |29998,0 || 709,1 | 728,4 | 746.4 | 757,4 
3Y || 923,6 948,6 968,9 988,8 682,7 709,1 | 780,5| 746,4 
4 892,6 922;9 949,4 970,0 651,4 682,7 O94. | 73356 
5 852,8 892.6 922,7 | 948,6 614,4 649,7 682,7 | 709,11 
64% 811,9 852,8 888,0 923,6 571,8 615,1 | 651,4|  682,7 
1% 764,6 809,7 850,1 892,3 522.3 571,8) 6144) 651,4 
8% 709,7 764,2 811,9 856,2 472.3 522,38; 571,8| 614,4 
9%, 650,7 712,0 764,6 816,4 || 414,7 471,2) 622,8| 571,8 
10% || 591,3 655,6 716,4 | 766,5), 352,0 413.2 | 472,38} 522,83 
114% 524,7 594,9 659.1} =712;0 284,2 860,2 | 414,7| 471,2 
12% 455,5 524.7 OoIES 665,6 || 211.9) 282.4) 350,2| 413.2 
134% 378,1 450,3 527,4 594,9 134,2 209,4 | 282,4| 361,2 
144% 290,38 873,8 460,3 524,72 049,4 131,6 | 284.2 
15% 207,4 293,3 385,0 457,9 |/29962,6 049,4 
16% 120,5 208,6 305,8 882,1 || 29 962,6 | 
17% 026,4 117,4 221,3 301,6 
18% ||28927,8 022,4 13259 216,5 |) 
191% || 825,83 |28923.2| 040,4| 127,8 
201% 718,6 819,7 |28949,9 | 034,38 || 
214% 608,0 712,3 846,3 | 28939,4 | 
22% 499,2 600,8 742,9 834,2 | | 
23% 31952 488,8  626,8 729,8 | | 
241% 258,3 | 366,1 | 617,7 | | 
25% 126.5 | 245,7 
26% | 115,8 | 
Tabelle 16. 
: 23174. 25%: 41/4 —> 1]o 23042, 227: 61/5 —> 1/5 
SE are aes hy oy ee i Ri | om 
Vy, — 314940 | 31494,0 |)  — = 32853, 1 32854,3 
1¥, 81462,1 | — 488,3 494.0 |32821,6 |32837,7 | 847,3) 854, 
2% 440,5 |31460,3 | 477,0 488,3 800,5 821,6 | 834, 8| 847,3 
BEA 413,9' 440,5 | 460,1 477,0 772,8 | 800,5 | 816,4 835,2 - 
4% 381,4 413,4 | 4388,3 460,3 738,9 772,4 792,0| 816,7 
5% 343,7 380,9 | 410,4/|  488,2 699,8 | 738,9 | 762,56] 792,8 
6% 301,2 343,1 |} 377,5| 410,4 || 654.6 | 699,4 | 726,6| 762,7 
1% 252,3 300,0 | 339,1 877,4 |) — 654,2 | 685,9} 727,4 
8, 198,7 251,38 | 295.4] 3389,2] 547,9| 6023} 638,9) 685,9 
9% 139,4 197,4 | 246,1 | 295,4 || -485,9 3 638,9 
10% 075,2 |~~.138,2 | 192,0 245,9 | | 
114% 005,9 073,7 |  182,6 188,3 
12¥, |130931,2 004,2 066,9 | 131,0 . 
138% 851,6 |30926,2 |30997,8 066,9 
14% 766,2 | 849,1|  924,0 | | 004,2 | | 
15% 677,6 765,2 i | 
164% : 682,7 | 
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Tabelle 17. 


J Py P2 Ry Ro 
{| 
| = — 33 484,1 33 484,4 
1% | 334612 | = 478,4 : 
Bo Be |e Me ee an 
3% | 4044 | 31, 46, ; 
41, BU, b2: 5 403,4 422.9 447,8 
by | 330,9 | 369,9 392,4 | 422.9 
| 285,8 | 330,3 | | 356,2 394,7 
1 ok 234,6 284,8 | 314,9 362,1 
8% | i er 235,5. | 322,5 
9%, | ) 1814! 276,1 


Banden und unzureichender Auflésung ist es schwieriger, diese Stérungen 
mit Sicherheit festzustellen. 

Die Bande 43520 zeigt eine eigentiimliche Anomalie, indem ihre 
Nullage v, um etwa 30cm! aus der Lage verschoben ist, wo sie nach 
dem Verlauf der Bandenfolge zu erwarten wire. 

§ 3. Die lange Folge der beobachteten Kernschwingungszustiénde 
von 72) ‘erlaubt eine fast exakte Berechnung der Dissoziationsenergie des 
Molekiils. So finden wir fiir den Normalzustand, daf die Kernschwingungs- 
terme nach Berechnung aus den Zustinden n = '/,-> 41/, gegen eine 
Grenze konvergieren, die 5425 + 50 cm! iiber dem Grundzustand liegt. 
Sehr schwache Andeutungen von Banden, den Endtermen » = 51/,, 67/, 
entsprechend, sind erkennbar und benutzt, um den oben erwihnten 
Dissoziationswert zu erhalten. Der gefundene Grenzwert gibt die 
Dissoziationsenergie 9,67 Volt oder 15,5 cal. 

Kine entsprechende Berechnung der Dissoziationsarbeit des erregten 
*d’-Termes, aus den Termen n' = 1/,-> 71/, abgeleitet, liefert 7400, 
. + 300cm—}, was 0,91 Volt entspricht. Von dem oben festgestellten 
*d)-Term ausgehend, fiihrt uns dieser Wert auf ein Niveau 35760 cm}, 
das dem Termwerte 35540 cm~? fiir *P, im Cd-Atom sehr nahe kommt. 
Doch liegt der Termwert des *P, (36080) innerhalb der Fehlergrenze 
unseres extrapolierten Wertes, so daB sich nicht zwischen diesen beiden 
Termen entscheiden Ja$t. Betreffs des erregten *J/-Dubletts erlaubt die 
Anzahl der beobachteten Kernschwingungsniveaus keine Feststellung der 
diesen Zustinden entsprechenden Konvergenzgrenze. 

Eine solche Bestimmung des Dissoziationswertes der verschiedenen 
Elektronenzustinde des Molekiils ist von Interesse, wenn wir versuchen, 
jene im Verhiltnis zu Niveaus im Cd-Atom festzulegen. Die theore- 
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Tabelle 19. 


Die Konstanten der 25’-Terme. 


Bande a” } zn’ ¥% : A’ B sgn’ Jn" yo40 r®” 108 
} | . 
3524 uy 1% |28359,1' 283591; 2.91 1,7 | 9,519] 2,413 
3420 3% 114 | 29205,4/ 29205,4) 2,79 0.4 9,928 | 2,464 
3332 % 21, | 299964) 299964) 2,72 10.184} 2,495 
3249 4 3% | 30757,5 30757,5|, 2,67 | 10,375 | 2,519 
3174 % 41, | 31489,0 31489,0 2,59 0.5 | 10,695} 2,558 | 
3105 % 514 = = — | — : 
3042 % 61,  32849,4 32849,4 2.45 eae 306 2,629 ! 
2985 x 7% | 33479,5 334795 2,35 | 11,787 | 2,685 
Tabelle 20. 
44930. 23". 

| p@ ). erp | Oe 
a Fes & a mL arity -BUsn) BBY) 
ig = = = . a a5 
11% = 20262,3 . | 202623 | 27,8 | 27,8) 2he 
214 | 20234.5 263,7 | 2023845 | 263.7 | 39,3; 39,3 | iaae 
314 224.4 262.3 2944 | 2622 | 50,8 | 50,8] 50,7 
4 211.5 256.9 2115 | 2586 | 618 62,2) 620 
5% 194,7 2515 1968 253,5 | 72,7 | 73,7 | 730 
614 177,8 243.6 180,7 246,7 | 84,2} 842 | Bee 
re 159,4 234.5 162.5 238.4 | 952! 94,9 | “Sh 
84 139.6 224.4 143.2 | 228.8 | 106.2 | 106.2 | 1064 
914 118,2 213.0 1226 | 218.0 | 117.3 | 117,10 }eiee 
104, 095,9 201,2 100.7 | 2063 | 127.8 | 1284 | 1284 
11% 072,8 188.9 | 078.5 193,7 | 1391 | 140,2 | 139.3 
1215 048.7 174.2 054.6 | 180,7 | 150,0 | 150.0 | 150.2 | 
18% 024,2 | - 030.7 | 167,7 | 160.9 | 160,9 
144%, 199999 006.8 | 155,4 | 171,9 | 171,7 
1516 199835 | 
1614 962.2 y, 


tischen Untersuchungen von Hund** und Mulliken*** zeigen, da$ wir 
die Terme des Metallhydrids aus eimer Kombination eines H-Atoms im 
Normalzustand (*S) mit den verschieden erregten Zustanden des Metall- 
atoms ableiten kénnen. DabeischlieBen sich die verschiedenen beobachteten 
*D-, 7D’-, *]Ty,- und *JJs),-Terme des Molekiils vorziiglich an die betreffen- 
den Atomterme 11S, 2°P im Metallatom an, wie schon Hulthén*** fir 
samtliche der Gruppe angehérige Vereinigungen gezeigt hat. CdH gibt 


* Wahrscheinlich iberlagert. 

* F. Hund, Le ¢ 
= R. Mulliken, J. c. ; 
ses E. Hulthén, Arkiv £ Mat.) Astr. ‘och Fysik 21, Nr.5, 1929. 
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uns ein Beispiel, welches dies sehr gut zeigt. In Fig. 3 sind die Potential- 
kurven konstruiert, die den Energieverlauf im Molekiil als Funktion der 
‘Kernabstinde (r) darstellen. Die Berechnungen sind: nach den von 
Condon* angegebenen Methoden unter Beriicksichtigung von halben 
- Kernschwingungsquanten ausgefiihrt. 
Da in den oben erwihnten Bandensystemen siimtliche Linienserien 
einen normalen Intensititsverlauf mit’ keinem  scharf abgeschnittenen 
Intensitatsfall fiir héhere Ordnungszahlen zeigen, wollen wir hieraus den 
SchluS ziehen, daB es im Molekiil keine durch Rotation bedingte Disso- 


om DHE Be 


7 
4b 


| 
067 ae 


= 


7 2 5 4 A 


Fig. 3. 


ziation gibt. Aus den maximalen Termwerten (Elektronen-, Kern- 
schwingungs- und Rotationstermen) der letzten Linien der Serien ergibt 
sich fiir die verschiedenen Kernschwingungsniveaus ein typisches Ver- 
haltnis. Fiir wachsende Kernschwingungszustiinde schliefen sich diese 
Gruppen von unten nach und nach an die Dissoziationsgrenze an, was 
im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei HgH steht, wo die Rotations- 
energie schon im Normalzustande etwa 50 % iiber der Dissoziationsgrenze 
liegt (vgl. Hulthén**), und wo man auch eine auf Grund der Rotation 


* KE. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926. 
** EK. Hulthén, ZS. f. Phys. 00, 319, 1928. 
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verursachte Dissoziation vermuten darf*. Bei der Temperatur unserer 
Lichtquelle (etwa 1000°) findet also keine merkbare Dissoziation des 
Cd H-Molekiils statt. 

$4. Wie schon erwihnt, gibt es bei 4 4930 eine sehr lichtstarke, 
nach Rot abschattierte Bande. Fig. 4 zeigt eine Vergréferung dieser 
Bande nach einer Aufnahme in erster Ordnung mit dem Kopenhagener 
Gitter. Die Bande enthalt vier Serienzweige, P,, Q,, GQ und R,, die 


Kombinationen geben, welche mit der Differenz F, (J + 1) — F, (J) im 


i) 30, 7 Z & 
9 Ve Ye Ye St Fe V2 
Fig. 5. 
TK, ,-Term (n’ == 1/,) iibereinstimmen. Sowohl die Abschattierung als 


auch der anomale Serienverlauf der Bande deutet darauf, daB wir es hier 
mit Ubergingen von einem instabilen hocherregten Elektronenzustand 
zum stabilen ?JTi),-Zustand zu tun haben. In Fig. 5 wird der Zusammen- 
hang zwischen diesem neuen System und *J/— *» illustriert. Wir deuten 
die Rotationsstruktur der verschiedenen Elektronenzustinde mit e und © 
an, die nach der Theorie von Kronig** und besonders von Wigner 


* positiven und negativen Termen entsprechen. Aus der 


* 0. Oldenberg, ebenda 56, 563, 1929; J. Franck und H. Sponer, Gott. 
Nachr. 1928, S. 241. 
* Ride U, Krone ol. ccs : 
«ee EK. Wigner und E, E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
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Kombinationsregel e 2 © folgt die fiir den neuen Zustand angegebene 
Rotationsstruktur (eeO0O), die ihn unmittelbar als einen ?-Zustand 
kennzeichnet (?”’). 
Unter diesen Voraussetzungen kiénnen wir folgendes Emissionsschema 
autstellen, das die gefundenen Kombinationen befriedigt: 

P, J) = F, J — I) + KW), 

V9) = 1) —-KhO), 

QJ) ae F, (J) — Fy (/), 

RJ) = FS +1) —- FF). 

Serien und Kombinationen sind in Tabelle 20 zu sehen, die auch 
einen Vergleich zwischen iibereinstimmenden Kombinationen im *]Ti),-Zu- 
stand liefert. Aus der Tabelle geht hervor, da$ die Kombinationen 
zwischen den Banden 4 4930 und 4 4500 in vorziiglicher Ubereinstimmung 
sind. Nur bei j = 10'/,, 11*/, gibt es eine Abweichung der Kombi- 
nationen, die jedoch nicht auf Uberlagerungen zuriickzufiihren ist, so dab 
man hier zu der Annahme gezwungen wird, dab Stérungen im Anfangs- 
zustande yorliegen, wodurch das Kombinationsschema fiir diesen Punkt 
kompliziert wird. Die wenig gute Ubereinstimmung in der Kombination 
@, (J) — Pa(J + 1) fir J = 5'/, ist dagegen durch Uberlagerung zu 
erkléren. 

Die aus den Kombinationen berechneten Konstanten des oben- 


genannten ?2”’-Systems nehmen foleende Werte an: 


Pe ee Oe hee 5,03, 9 == —O0,23, J == 5,507.10-% 
RCM OOD KOS. 


Andere denkbare Uberginge, wie z. B. 2)” > *JTs), oder *X” > *, 
sind nicht angetroffen worden. Aus Fig.5 geht weiter hervor, daf die 
Verteilung der Rotationszustiinde des neuen ?’'-l'erms einer, Phasen- 
verschiebune“ derjenigen des Grundzustandes 72 sowie derjemigen des 
erregten 7’ entspricht. Wir haben somit hier das Beispiel eines +’-Terms 
im Sinne Wigner und Witmers. Eine Reihe interessanter Folgerungen 
hieraus wollen wir einer neuen Untersuchung vorbehalten. 

Vor der Bande 4 4980 tritt gegen die kurzwellige Seite eine Serie 
yon ungewohnlich starken Dubletts mit besonders unregelmifigem Verlaut 
und sehr grofen Dublettabstanden auf. Es ist mir nicht gelungen, diese 
Dubletts mit Kombinationen der friiher analysierten Banden in Zusammen- 
hang zu bringen. 

Beim Abschlu8 der Arbeit wurde ich darauf aufmerksam gemacht, ° 
da die oben erwihnten Griinde der Zuordnung der Bande 44930 einer 


2D" > *Th),-Kombination mache ale endgiiltig zu betrachten — 
stellt sich sogar die Méglichkeit einer 7]J;), > ?"-Kombination 
wobei 2¥" jetzt als ein sehr eceisies im Kernschwingungsg 
Grundzustandes tiefliegender Term (fortwahrend ein X’-Term) z 

wire. Um zwischen beiden Alternativen entscheiden zu kénner 
hieriiber neue Untersuchungen im Gange. 


Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, dem Direk 
Instituts, Herrn Prof. E. Hulthén, fiir die Anregung zu de 
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Uber 
die Balmerserie des Wasserstoffs im Sonnenspektrum. 
Von Albrecht Uns6éld in Miinchen. 


Mit 16 Abbildungen. (Hingegangen am 8. November 1929.) 


Mit Hilfe des Registrierphotometers kann die Balmerserie im Sonnenspektrum bis 
sur 14. Linie verfolgt werden. Bei den ersten Linien ist die Breite noch durch 
Strahlungsdampfung mitbedingt, die héheren Serienglieder dagegen sind durch 
Druck- (Stark-) Effekt verbreitert. Mit Hilfe der quantentheoretisch berechneten 
Ubergangswahrscheinlichkeiten 148t sich die Anzahl zweiquantiger Wasserstoffatome 
in der umkehrenden Schicht der Sonne ermitteln. Anschliefend werden einige 
Bemerkungen tiber die Form der Linien mitgeteilt. Berechnet man unter der An- 
nahme thermischen Gleichgewichts die Gesamtzahl der Wasserstoffatome in der 
Sonnenatmosphare, so findet man, dafi an der Basis dieser Atmosphiire ein Druck 
von ~ 1 Atm. bestehen mite. Dies ist mit anderen Beobachtungen nicht ver- 
einbar. Es bestehen also in der Sonne Abweichungen vom thermischen Gleich- 
gewicht, wie sie Adams und Russell in Sternen beobachtet haben. Diese werden 
naher diskutiert. Zum Schluf werden noch einige Beobachtungen der Wasserstoff- 
linien im Spektrum der Chromosphare, des Sonnenrandes und ruhender Protuberanzen 
mitgeteilt. 


Hinleitung. 


In den Spektren der Sterne fast aller Spektraltypen, von den heiBesten 
B-Sternen bis zu den kiihlsten M-Sternen, spielt die Balmerserie des 
Wasserstofis eime hervorragende Rolle. Ein Vergleich der Balmerserie 
mit anderen Spektrallinien zeigte schon friiher, da$ sich das Wasserstoff- 
spektrum in Sternen in mancherlet Hinsicht anomal verhalt*. 

Von vornherein erscheint es befremdend, daf Linien, deren Ausgangs- 
niveau im Atom eime Anregungsenergie von 10 Volt erfordert, den bei 
weitem hervorstechendsten Zug vieler Sternspektren bilden. Sodann ist 
die Persistenz der Wasserstofflinien entlang der Reihe der Spektraltypen 
vollig unerwartet. Ausgehend von der beobachteten Intensitat der Linien 
in A-Sternen sollte man erwarten, daf} sie in M-Sternen volliig verschwinden, 
wihrend sie tatsichlich noch in betrachtlicher Starke auftreten. Weiter- 
hin zeigt schon der Anblick der Wasserstofflinien und noch mehr die 
photometrische Messung ihrer Konturen, daf diese von denen aller anderen 
Linien véllig verschieden sind. Beim Vergleich der Balmerlinien im 
Laboratorium und in Sternspektren erscheint in letzteren die geringe 


* Vel.C.H. Payne, Stellar atmospheres, S.55, Harvard Observatory Mono- 
graphs No.1. Cambridge, Mass., 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 24 
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Anderung ihrer Intensitat entlang der Serie sehr auffallend. Endlich 
scheint auch die Abhingigkeit der Intensitat von der absoluten GréSen- 
klasse der Sterne zundachst den Erwartungen zuwiderzulaufen. 


Eine Aufklirung dieser Schwierigkeiten wurde schon lange in der 
besonders grofen Empfindlichkeit des Wasserstoffatoms gegen elektrische 
Felder benachbarter Ionen und Elektronen gesucht. Aber erst eine neuere 
Untersuchung von 0. Struve und C. T. Elvey*, auf welche wir im 
folgenden éfters zuriickgreifen werden, hat fiir Sterne friiher Spektral- 
typen dies zwingend nachgewiesen. Wahrend die Spektrallinien von 
Atomen, deren Leuchtelektron in den Atomrumpf eindringt, nur eine Auf- 
spaltung und Verschiebung proportional dem Quadrat der Feldstarke 
zeigen, ist der Starkeffekt des Wasserstoffs linear, da das einzige Elektron 
des Atoms dem fuBeren Feld sozusagen schutzlos ausgesetzt ist. Die An- 
nahme, da§ die Balmerlinien in Sternspektren wirkliche Druckverbreiterung 
zeigen, erklart den Unterschied ihrer Konturen gegeniiber den der tibrigen 
Linien. | 

Es ist jedoch offenbar nicht méglich, die erwaihnten Anomalitéiten 
samt und sonders dem Druckeffekt zuzuschreiben. Es mu vielmehr ein 
Effekt vorhanden sein, der die Anzahl Atome im zweiquantigen Zustand 
zu groB macht oder wenigstens erscheinen lift. Friiher wurde mehrfach 
die mégliche Metastabilitit des 2%S1),-Niveaus dafiir verantwortlich ge- 
macht **, Wie Versuche von L.S. Ornstein, F.Zernike und J. L. Snoek *** 
im. Utrechter Institut gezeigt haben, kann dieser Effekt keine nennenswerte 
Rolle spielen. Die anomalen Anregungsverhiltnisse des Wasserstofts 
diirften vielmehr, wie W.S. Adams und H. N. Russell **** annehmen, ein 
Spezialfall des allgeyneinen von ihnen entdeckten Phinomens sein, daB die 
von hochangeregten Atomzustiinden ausgehenden Linien in kihlen Sternen 
im Vergleich zu heifSen Sternen viel zu stark sind. Dieses Ergebnis kann 
so interpretiert werden, daS heiBe Sterne annihernd die richtige Boltz- 
mannverteilung haben, wihrend in kiihlen Sternen die Anzahl hoch- 


* O.Struve, Astrophys. Journ. 69, 173, 1929; ©. T.Elvey, ebenda 69, 
237, 1929. 
** K.T. Compton und H. N. Russell, Nature 114, 86,1924; A.Sommerfeld 
und A. Unséld, ZS. f. Phys. 36, 259; 38, 237, 1926. 
*kk LS. Ornstein, F.Zernike und J.S.Snoek, ZS. f. Phys, 47, 627, 1927. 
*eee WS. Adams und H. N. Russell, Astrophys. J. 68, 1, 1928; Contr. Mt. Wilson 
Observatory No. 358; H.N. Russell, Astrophys. J. 70, 11, 1928; Contr. Mt. Wilson 
Observatory No. 383. Auch an dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. H. N. Russell 
fiir die Méglichkeit, diese Arbeit vor dem Erscheinen kennenzulernen, meinen 
besten Dank aussprechen. " 
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angeregter Atome hoher ist, als man bei thermischem Gleichgewicht 


erwarten sollte. 


Einen weiteren Anhaltspunkt zur Deutung des anomalen Verhaltens 


der Balmerserie gibt weiterhin eine theoretische Untersuchung von S. Rosse- 
-land*, welche den elektrischen Zustand des Sterninnern naher analysiert. 
Rosseland findet zunichst, daB die elektrischen Ladungen sich fast vollig 
kompensieren. Hat man jedoch eine Mischung von schweren Ionen und 
Wasserstoffionen, so werden letztere infolge ihres niedrigen Atomgewichts 
an die Oberflache des Sternes verdriingt. Eddington hat gegen Rosse- 
| _ lands Ergebnis den Einwand erhoben**, da bei Annahme reiner Diffusion 
das Empordringen des Wasserstoffs zu lange Zeit brauchen wiirde; es 
fragt sich jedoch, ob nicht Konvektionsstréme ein wesentlich rascheres 
Transportmittel bilden. 


In der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, zunichst unsere 
Kenntnisse iiber die Balmerserie in der Sonne, die wohl auch in dieser 
Hinsicht als typischer Stern mittlerer Spektralklasse betrachtet werden 
darf, in qualitativer und besonders quantitativer Hinsicht zu erweitern. Es 
wird sich zeigen, da8 die Konturen der Balmerlinien unter Anwendung 
geeigneter Hilfsmittel bis zum 14. Serienglied gemessen werden kénnen. 
Durch Anwendung quantentheoretischer Gesichtspunkte kénnen die ver- 
schiedenen auf die Linienkonturen einwirkenden Faktoren weitgehend ge- 
trennt werden. Es ergibt sich, daB von Hy an die Konturen praktisch 
durch Stark- oder Druckeffekte allein bestimmt sind, wihrend bei H,, Hg 
und H, noch der normale, Anzahleffekt* (Verbreiterung der Linie pro- 
portional der Quadratwurzel aus der Anzahl der Atome) hereinspielt. 

Die vorhergehenden Uberlegungen gestatten weiterhin, die Anzahl 
der im zweiquantigen Zustand befindlichen Wasserstoffatome in der um- 
kehrenden Schicht der Sonne zu bestimmen. 

Berechnet man unter Zugrundelegung der Boltzmannschen Formel, © 
d.h. unter der Annahme thermischen Gleichgewichts, die Gesamtzahl der 
Wasserstoffatome, so erkennt man, daf diese einem sinnlos hohen Druck 
entsprechen wiirde. Man ist also zu der Annahme betrachtlicher Ab- 
weichungen vom thermischen Gleichgewicht gezwungen und gelangt so zu 
einer definitiven Lokalisierung des Adams-Russell-Phinomens. Das Vor- 
handensein des erwihnten, von S. Rosseland vorhergesagten Phinomens 


* S.Rosseland, Monthl. Not. 84, 720, 1924. 
** AS. Eddington, The Internal Constitution of the Stars, S.278 ff. Cambridge 
1926. 
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wird sich, wenn auch nicht definitiv, so doch mit groBer Wahrschein- — 
lichkeit nachweisen lassen. 

Zam Schlu8 soll noch iiber einige vorlaufige Beobachtungen der 
Balmerlinien im Spektrum des Sonnenrandes, in der Chromosphére und 
in Protuberanzen berichtet werden. 

Nach dieser allgemeinen Ubersicht beginnen wir nun mit der Be- 


schreibung unserer Beobachtungen. 


L Photometrische Beobachtungen der Balmerlinien imSpektrum 
der Sonnenmitte. 


Gewohnlich wird Hy als die letzte im Spektrum der Sonnenscheibe 
sicher nachweisbare Balmerlinie betrachtet. In Rowlands Wellenlangen- 
tafeln® sind einige der folgenden Linien noch als ,fine haze probably 
(perhaps) due to hydrogen“ vermerkt. Die Schwierigkeit der Wahr-_ 
nehmung dieser Linien ist jedoch offenbar nicht so sehr in ihrer Schwache 
zu suchen, als vielmehr in dem Umstand, daB sie von zahlreichen Fremd- 
linien (,blends*) durehsetzt sind. Da das Auge bekanntlich weniger 
wirkliche Helligkeiten als Helligkeitskontraste wahrnimmt, wird die lang- 
same Helligkeitsinderung innerhalb der Wasserstofflinien durch die kraftigen 
Kontraste der zahlreichen Fremdlinien unterdriickt. Diese Schwierigkeiten 
verschwinden von selbst, wenn man von der visuellen Beurteilung der 
Linien zu photographischer Registrierung mit Hilfe des Mikrophotometers 
tibergeht. 

Die hier benutzten Spektren wurden in der IJ. Ordnung des 75 Fub- 


Spektrographen (Plangitter in Autokollimation) im 150 Fu8-Turmteleskop _ 


des Mount Wilson-Observatoriums aufgenommen. Die grofe dabei erreichte 
Dispersion von 1 A~ 4mm ist erforderlich, um zwischen dem Gewirr 
stérender Fremdlinien die ungestérten Teile der Wasserstofflinien rein zu 
erhalten. An Platten wurden fast durchweg Eastman 33 verwendet, welche 
in dem benutzten Spektralgebiet (3700 bis 3900 A) ziemlich konstante 
Empfindlichkeit haben**. Entwickelt wurde mit Agfa Rodinal 1:20. Da- 
durch lat sich erreichen, da$ die ganze Linienkontur in den nahezu 
geraden Teil der Schwirzungskurve fallt. 

Zur Ermittlung der Schwarzungskurve wurde wie in friiheren Unter- 
suchungen ein stufenférmiger rotierender Sektor iiber dem Spektrographen- 
spalt angebracht, so da§ gleichzeitig eine Reihe von Spektren erhalten 


* Carnegie Institution of Washington, Publication No-396, 1928. 
** C.S. Ya, Lick Observatory, Bulletin 12, 104, 1926. 
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wurde, deren Intensitatsverhiltnis (entsprechend den Offnungen des Sektors) 
zu 2:3 gewahlt war. 

Die Photometrierung wurde mit dem thermoelektrischen Registrier- 
photometer des Mount Wilson-Observatoriums vorgenommen. Das Uber- 
setzungsverhiltnis Platte: Registrierkurve war 1: 6,2. 

Gemessen wurden in dieser Weise die Linien 17: = H, (der Index 
gibt die Hauptquantenzah! des\betreffenden oberen Zustandes), H,,, H,,, 
H,,und H,,. Um den ungestérten kontinuierlichen Hintergrund, dessen 
Intensitait als Einheit dient, genau zu ermitteln, wurde fiir jede Linie ein 
ziemlich grofer Spektralbereich (etwa 15 A) durchphotometriert. Die 
Linien H, bis Hy waren schon friiher gemessen worden. Einige Messungen 
wurden an Mount Wilson wiederholt und ergaben praktisch dieselben 
Resultate. 

In Fig. 1 bis 4 sind die wichtigsten Registrierkurven wiedergegeben. 
Die eingezeichnete horizontale Linie gibt jeweils den kontinuierlichen 
Hintergrund. Die vertikale Linie (unter der 0 der Wellenlingenskale 
in Angstrém) gibt die theoretische Lage der Linie. Die als ungestirt 
zu betrachtenden, d.h. fiir die Wasserstofflinien mafigebenden Stellen 
der Registrierkurven sind durch kleine Kreise bezeichnet. Stellen, die 
zwar verhiltnismafig frei von Fremdlinien sind, aber doch méglicher- 
weise durch deren Fliigel etwas ,herabgedriickt“ werden, wurden mit 6 
bezeichnet und als MeSpunkte zweiter Klasse mit verwertet. (Sie bilden ~ 
jedenfalls eine untere Grenze der wirklichen Intensitét.) Wie am 
Beispiel von H,, zu sehen ist, sind auch die spiteren Linien offenbar 
symmetrisch. Dies wurde bei der weiteren Auswertung der Kurven 
benutzt, indem beide Linienhalften zu einer mittleren Kontur vereinigt 
wurden ; 

Beim Vergleich unserer Fig. 3 mit der entsprechenden Tafel von 
Rowlands Atlas des Sonnenspektrums fallt es auf, da auf der Registrier- 
kurve die Linie H,, so tief ist (~ 50% Absorption in der Mitte) und 
an Breite den starken metallischen Linien des Spektralgebietes durchaus 
gleichkommt, waihrend sie im visuellen Bild fast verschwindet. Die in 
der Einleitung ausgesprochene Vermutung, daf es sich um einen physio- 
logisch-optischen Effekt handelt, bestatigt sich also durchaus. 

Die mit Hilfe der Schwirzungskurven reduzierten Linienkonturen 
- simtlicher meSbarer Wasserstofflinien sind in den Fig. 5 bis 13 wieder- 

gegeben. Die langwellige Seite der Linie ist jeweils durch Punkte, die 
kurzwellige durch Kreise dargestellt. Bei H,, bis Hs sind die Potsdamer 
Messungen entsprechend durch x und @ bezeichnet. (Wo nur Mittelwerte 
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sititen aufgetragen. Das ungestirte kontinuierliche Spektrum ist als 
Die hier nicht erwahnten Linien H,, H,, Hyg 


Intensitateinheit benutzt. 
bis H,, sind durch starke Fremdlinien geradezu zugedeckt, so dab sie 


Uber die Balmerserie des Wasserstoffs im Sonnenspektrum. 361 


nicht gemessen werden kiénnen. Beziiglich der Fortsetzung der Serie 
gestatten unsere Beobachtungen nur so viel zu sagen, daf H,, sicher nicht 
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mehr als 8%, H,, nicht mehr als 5% Absorption in der Linienmitte 
aufweist. Eine genaue Messung der Konturen ist bei so geringen Inten- 
sitatsunterschieden in Anbetracht der vielen stérenden Linien nicht mehr 
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méglich. Das an den Kopf der Balmerserie anschlieBende kontinuierliche | 
Spektrum kann in der Soune héchstens eae ape Absorption geben, — 
wie auch nach den Untersuchungen von C. 8S. Yi* an Sternen friher 
Spektraltypen zu erwarten ist. | 

Beziiglich der Messungen ist noch zu erwihnen, daf von samtlichen 
Konturen wenigstens zwei unabhingige Messungen, oft aber mehr gemacht 
wurden. Die MeBgenauigkeit kann am besten an Hand der Fig. 5 bis 13 
beurteilt werden. Die wirklichen MeBSfehler diiriten die im Wesen der 
Sache liegenden Ungenauigkeiten kaum iibersteigen. 


Il. Theoretische Betrachtungen. Bestimmung der Anzahl 
zweiquantiger Wasserstoffatome in der Sonnenatmosphare. 


Die Form der Wasserstofflinien in einer Sternatmosphire ist im 
wesentlichen das Ergebnis zweier in entgegengesetzter Weise wirksamer 
Phainomene: 

1. Die Konturen der tiberwiegenden Mehrheit der Fraunhofer- 
schen Linien sind bekanntlich auf Strahlungsdimpfung zuriickzufibren. 
Pa eS ey | Dieser Effekt (den wir aus schon er- 

a 3 | °—>  wihnten Griinden als ,Anzahleffekt“ 
i é bezeichnen) bewirkt, da cet. par. Linien 
QI 4 mit grofer Ubergangswahrscheinlich- 


keit breiter werden als solche mit 


2 kleiner. Im Falle der Balmerserie wiirde 
man also danach erwarten, daf die 
Linien gegen die Seriengrenze zu sehr 
rasch enger werden. Diesem Effekt 
E entgegen wirkt 
“a We 2. der Druckeffekt, d.h. der Ein- 
| 3703.855 flu8 elektrischer Felder benachbarter 
Elektronen und Jonen. Wie die Labo- 
ratoriumsversuche zeigen**, geht dieser 
06 7 Effekt fluktuierender Felder dem Stark- 
— effekt eines konstanten parallelen elek- 
Bee: trischen Feldes weitgehend parallel. 
Sowohl unsere Kenntnisse tiber den Starkeffekt wie auch die tiber wirk- 
lichen Druckeffekt in Wasserstoff lassen erwarten, daB die Balmerlinien 
gegen die ae yh zu immer breiter werden. 


* C. 8S. Yii, Lick Observatory, Bulletin, 1. c. 


ne va z. B. den Bericht yon J. Stark, Handbuch der Experimentalphysik, 
Bd. 21. Leipzig 1927. e 
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Die iiberraschende Gleichférmigkeit. der in der Sonne gemessenen 
Linienkonturen 1a8t vermuten, daS der ,Anzahleffekt* und der Druck- 
effekt sich zu einem gewissen Grade iiberlagern. Da jedoch, wie gesagt, 
_der Druckeffekt gegen die Seriengrenze zu stetig anwichst, der Effekt 1 
jedoch stetig abnimmt, so kénnen wir sicher sein, da von einer bestimmten 
Linie an (deren Festlegung nach den Beobachtungen zu erfolgen hat und 
die fiir verschiedene Sterne vermutlich verschieden sein wird) die Linien- 
konturen praktisch durch den Druckeffekt allein bestimmt sind. 


Wie kénnen wir nun aus derartigen Linien die Anzahl der Wasser- 
stoffatome (genauer gesagt der zweiquantigen, da nur diese fiir die Ab- 
sorption der Balmerserie wesentlich sind) bestimmen? 


Die gréS’te Schwierigkeit liegt darin, da8 wir tiber den Strahlungs- 
austausch (von Strahlungsgleichgewicht zu sprechen ist hier wohl kaum 
mehr angéingig) in Nicht-Resonanzlinien sehr wenig wissen. Man wird 
jedoch mit gewisser Anniherung (eventuell unter Einfiihrung numerischer 
Koeffizienten) immer noch das Schwarzschildsche Schema Streuung- 
Absorption anwenden kénnen. Dann kénnen wir jedoch aut Beobachtungen 
nicht zu tiefer Linien in der Mitte der Sonnenscheibe fast ebensogut die 
gewohnliche Absorptionstormel 


Nt SW) Bae (1) 
(I, = Intensitit des kontinuierlichen Hintergrundes, t == optische Dicke 
der umkehrenden Schicht) anwenden. Hiatte man z. B. reine Streuung, 


so wire statt (1) zu schreiben 


Q : 
or beg) 


was mit (1) bis auf Glieder in 1? iibereinstimmt. Andererseits macht sich 


wahre Absorption nur in der Linienmitte geltend und diirfte also von 
geringer Bedeutung sein. Wir kénnen also wohl annehmen, daf die 
Konturen der héheren Glieder der Balmerserie im wesentlichen durch 
die spektrale Verteilung des Absorptionskoeffizienten (bzw. der optischen 
Dicke der umkehrenden Schicht) fiir den betreffenden Ubergang ent- 
sprechend Gleichung (1) bestimmt sind. Kurz gesagt kommt dies darautf 
hinaus, da wir die Reemission der innerhalb einer Wasserstofflinie ab- 
sorbierten Strahlung gegeniiber dem durchgelassenen Photospharenlicht 
vernachlassigen. 


Unter dieser Annahme ist es nun sehr einfach, die Anzahl zwei- 
quantiger Wasserstoffatome in der umkehrenden Schicht zu bestimmen, 
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Wie namlich R. C. Tolman* im Anschlu$an Experimente von C. Fticht- j 
bauer, G. Joos, R. Ladenburg u. a. gezeigt hat, ist die ,Gesamt- 
absorption einer Linie, d. h. das Integral iiber den Absorptionskoeffizienten, 
durch die Einsteinsche Ubergangswahrscheinlichkeit B fiir Absorption 
bestimmt. Man hat 


e } ; 

| ody —— — B, (3) 
wo o den Absorptionskoeffizienten pro Atom, v die Strahlungsfrequenz 
bedeutet. Setzt man o% = a (t = optische Dicke der Atmosphare, N = An- 


zahl der Atome im Ausgangsniveau), integriert iiber 2 statt tiber y und 
geht von B zu der dimensionslosen Oszillatorenstiirke f tiber, so wird 


we? A? 


hd PAN: (: (4) 
mC 


Die f sind jedoch nach der Quantenmechanik von EK. Schrédinger** 
und Y. Sugiura*** berechnet worden. Das Verhiltnis der f ist tiber- 
dies fiir die ersten Serienglieder von A. Carst und R. Ladenburg**** 
und J. L. Snoek+ im Laboratorium in guter Ubereinstimmung mit den 
Voraussagen der Theorie gemessen worden. 

Da in Gleichung (4) das links stehende Integral aus den Beobachtungen 
bestimmt werden kann (es ist direkt die doppelte von unseren Kurven 5 
bis 13 eingeschlossene Fliche), so ist es méglich, N aus jeder einzelnen 
Linie zu bestimmen. Von einer bestimmten Linie an miissen saémtliche 


Tabelle 1. 
n int. A.-Einb. N . 10-15 
3 6562,793 | 0,64 0,0098 
4 486 1,327 0,12 | 0,088 
5 4340,466 | 0,045 0,36 
6 || 4101,738 0,022 0,53 
8 3889,052  —-0,0080 2,4 
10 3797,900 / | —0,0038 5,4 
11 3770,633 |  0,0028 5,7 
15 || 711,973 |. 0,00107 2,4 
16 || 3703,855 — —-0,00088 2,9 


* Vel. die zusammenfassenden Darstellungen in R. C. Tolman, Statistical 
Mechanics with Applications to Physics and Chemistry, Cap. 16; New York 1927. 
G. Joos, Handb. d. Experimentalphysik, Bd. 21, S.145, 1927. 
** EK. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926. 
*** Y. Sugiura, Journ. de phys. (6) 8, 113, 1927. 
**** A’ Carst und R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 192, 1928. 
+ J. L. Snoek jr., Diss. Utrecht, 1928. 
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kurzwelligere Linien dasselbe NV ergeben, wahrend bei den ersten Serien- 
gliedern der unter 1. besprochenen Effekt Abweichungen verursachen kann. 
‘Die folgende Tabelle gibt fiir die gemessenen Linien die Hauptquanten- 
zabl m des oberen Niveaus, die lag N 
| Wellenlange nach Fowler, die gb 
_ Oszillatorenstirke f nach Sugiura  ,, 
(1. c.) und den aus der gemessenen 


14 
Kontur bestimmten Wert von N. 1. 
Fig. 14 gibt eine graphische 
ee 
Darstellung dieser Zahlenwerte. Die 2S EAT 


Ubereinstimmung der N-Werte von Big. 14 


den Linien H, bis H,, ist recht befriedigend. Unter Beriicksichtigung 
der Genauigkeit der einzelnen Konturen wird man als wahrscheinlichsten 


Mittelwert 
N = 5.10? zweiquantige Wasserstoffatome 


annehmen diirfen. Die vorliegenden Messungen kénnen umgekehrt auch 
' als Bestiitigung der quantentheoretischen Intensititsberechnung aufgefabt 
werden. 

Bei den Linien 1/7, bis H; spielen offensichtlich Strahlungsdimpfung 
und die Reemission innerhalb der Lainie eine betrachtliche Rolle. Auf 
diesen Punkt werden wir spiter noch zuriickkommen. 

Eine Schwierigkeit der vorliegenden Theorie scheint zuniichst die 
tatsiichliche Breite der Linien zu bieten. Die Weite der Linien wichst 
namlich im wirklichen Starkeffekt viel rascher mit » [wie man aus der 
Schwarzschild-Epsteinschen Formel leicht sieht, fiir grofe n etwa 
wie ~ (x — 1)| als im Sonnenspektrum. Dieser Unterschied laBt sich 
jedoch verstehen, wenn man im Druckeifekt die Wahrscheinlichkeit ver- 
schiedener Feldstairken in Betracht zieht und iiberdies beriicksichtigt, daB 
der Absorptionskoeffizient jeder Linie entsprechend Gleichung (4) -zu 
normieren ist*. 

Die Wahrscheinlichkeit, daB die einem Wasserstoffatom niichst be- 
nachbarte geladene Partikel (die ferneren kompensieren sich weitgehend) 


f 
1 


* Die folgenden Uberlegungen schliefen direkt an eine Arbeit von 
H. N. Russell und J. Q. Stewart, Astrophys. Journ. 59, 197, 1924, an. Sie 
kémnen aus Griinden, die besonders A. 8S. Eddington, l.c. 8.353, hervorgehoben 
hat, natiirlich nur eine ganz rohe Approximation geben. Wir verzichten deshalb 
auch auf eine Bestimmung des Elektronendruckes aus der Weite der Wasserstoff- 
linien. Wie Russell und Stewart l.c. zeigen, gibt die rohe Theorie auch in 
dieser Hinsicht iiberraschend gute Resultate. Eine weitere Verfolgung des spater 
za besprechenden halb experimentellen \Weges erscheint aussichtsreich. 
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von diesem einen Abstand zwischen # und wa+dza hat, ist nach 
H. N. Russell und J. Q. Stewart (lc. 8. 203)* 
ieee 
e Neo a(=), (6) 
Xo 


4 3 . 
wo 2, bestimmt ist durch = 03 q = 1, mit q — Zahl der Ladungen pro 


Kubikzentimeter. 
Die Einwirkung dieser Partikel auf das H-Atom schematisieren wir 
e 


folyendermaSen: Das Feld— spalte die urspriinglich einfache Linie in 


2 
zwei Komponenten im aietend 4i, aut. (Dieser Abstand ist fiir ver- 
schiedene Linien verschieden, etwa entsprechend dem Starkeffekt.) Die 
Wahrscheinlichkeit einer Aufspaltung zwischen 44 und 4d + dJA ist 
nun nach (5) rte 

YEO Ai, 3/9 : 

€ (a) (5) : (6) 
Der Absorptionskoeffizient « (pro Atom) in einem Abstand 4A von der 
Linienmitte ist diesem Ausdruck, geteilt durch d 44, proportional, jedoch 
noch entsprechend Gleichung (4) zu normieren durch die Bedingung 


a Aeovle S A ile mwerA2 
fea == const (ai eri CN gem ae) “f. (7) 


Es wird also Be 3 no? a2 fa Ash i (222)" ie 
Tt Ame? ~~ Ain'le ' 

Am ibersichtlichsten werden die Verhiltnisse, wenn wir uns zunichst 
auf die auBersten Fliigel der Linien beschranken (44> 44,). Der Ab- 


sorptionskoeffizient fiir ein bestimmtes 42 geht dann mit 4?f JA}? 


Fir groBe Quantenzahlen n geht aber f ~ & und 4A, ~ n(n — 1) ~ n*. 
Wie man aus (8) ersieht, ist der Verlauf des Absorptionskoeffizienten in 
den Fliigeln aller héheren Serienglieder nahezu derselbe. Man erkennt 
aus (8) leicht, da sich grofe Empfindlichkeit einer Linie hauptsachlich 
in einem Flacherwerden ihrer Kontur duSert. Das von (8) geforderte 
Verschwinden von @ in der Linienmitte ist natiirlich lediglich eine Folge 
unseres allzu schematischen Modells und diirfte bei einer vollstindigeren 
Behandlung mehr oder weniger verschwinden. 


* Die ausfiihrliche Ableitung der entsprechenden eindimensionalen Formel 
s. H.N.Russell und I.8.Bowen, Astrophys. J. 69, 196, 1929, S. 202.. Bei Beriick- 
sichtigung der Wechselwirkung diirften betraichtliche Anderungen resultieren. 
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Da die vorstehenden Uberlegungen sehr unvollkommen sind und nur 
einen rohen Einblick in die wirklichen Verhiltnisse geben, wollen wir 
die Ergebnisse noch nach einer etwas anderen Methode herleiten: Die Druck- 
verbreiterung der Wasserstofflinien Hs, H,, Hs ist von EK. O. Hulburt* 
im Laboratorium untersucht worden. Seine Messungen geben den 
Emissionskoeffizienten (bis auf einen fiir jede Linie verschiedenen Faktor) 
als Funktion der Wellenlange. Man kann wohl annehmen, daf der 
Absorptionskoeffizient praktisch dieselbe Wellenlingenabhingigkeit hat. 
Um die Konturen der entsprechenden Absorptionslinien zu erhalten, mu8 
dieser Absorptionskoeffizient wieder nach (4) normiert werden. Es zeigt 
sich, da die Fligel der drei Linien nahezu zusammenfallen, wihrend ihre 
Mitten in der Reihenfolge Hy, H,, Hy immer flacher werden. Dies ist 
gerade, was man bei den héheren Seriengliedern in der Sonne beobachtet. 
Eine Fortfiihrung derartiger Versuche ware natiirlich von gréftem astro- 
physikalischem Interesse. 

Die am Anfang dieses Abschnitts ausgefiihrte Bestimmung der 
Anzahl zweiquantiger Wasserstoffatome ist wegen der Vernachlassigung 
der Reemission absorbierter Strahlung strenggenommen ein unterer 
Grenzwert, der jedoch dem exakten Wert sehr nahe kommen muB. 

Die unabhéngige Abschatzung einer oberen Grenze fiir N ist méglich, 
wenn wir annehmen, daS H, durch elektrische Felder itiberhaupt nicht 
gestort ist, und die gewohnliche Theorie der Linienkonturen anwenden. 
Wir miissen dabei — in Hrmangelung eines Besseren — annehmen, daf H, 
sich in puncto Strahlungsgleichgewicht wie eine Resonanzlinie verhilt, 
doch diirfte dies aus schon erw&hnten Griinden (vgl. Abschnitt II, Anfang) 
fiir die Fligel der Linie nicht allzu bedenklich sein. 

Eine ahnliche Berechnung hat Verfasser friiher gemacht, diese ist 
jedoch, worauf mich Herr Dr. Menzel-Lick Observatory freundlichst 
aufmerksam machte, nicht ganz korrekt**. An Stelle des f in der Formel 
fiir den Streuungskoeffizienten hat man zu setzen: 


cae a = fad! x: (9) 
k 


wo k das obere, ik’ das untere Niveau, die g ihre statistischen Gewichte 
und Ar’ die spontane Emissionswahrscheinlichkeit des betretfenden Uber- 
gangs bezeichnen.. + ist die entsprechende klassische Abklingungszeit. 


* BH. O. Hulburt, Phys. Rev.22, 24, 1923. 

** AnBerdem enthielt sie einen Rechenfehler, es miifite (ZS. f. Phys. 46, 765, 
1928) auf 8.780 heifen N,H — 0,11.101!5, entsprechend in (14) 0,8 Atm. 
= 60cm Hg. 
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Fir die Wasserstofflinien ist (9) auSerdem noch iiber die einzelnen Kom-~ 


ponenten (im Falle von H, z. B. drei) zu-summieren. Man ersieht die 
Richtigkeit von (9) ohne weiteres aus der quantentheoretischen Dis- 


persionstheorie*. Fir Resonanzlinien geht sie wegen A; —= — im die 
Tt 


friihere Formel iiber**. Setzen wir den Zahlenwert von (9) gleich /’, 
so ergibt sich fiir H, unter Benutzung von Sugiuras (1. c.) Zahlenwerten 
fiir die At (die 10—-1*-Faktoren sind schon weggekiirzt) 


f’ = [2.0,06152 + 2.0,2192 + 50,6292). 1,942 — 2,66. 


Unter Zugrundelegung der 1. c. 8.778 eingezeichneten theoretischen 
Kontur ergibt sich nun als obere Grenze fiir die Zahl zweiquantiger 
Wasserstoffatome 

Ne 26.10 
Ein Vergleich von N und N zeigt, daS auch H, noch etwas, wenn auch 
nicht sehr stark, durch Druckeffekt verbreitert ist. 

Dieser Schlu8 wird durch die Gestalt der Linien gestiitzt: H, ist der 
normalen Strahlungsdimpfungskontur noch ziemlich ahnlich, Hy, H, und 
H;, bei denen sich der Ubergang zum reinen Druckeffekt vollzieht, haben 
die typische Y-Kontur, die hdheren Serienglieder endlich werden zwar 
nicht viel breiter, aber flacher und flacher, entsprechend unseren theo- 
retischen Erwartungen. Analoge Untersuchungen in Sternen von ver- 
schiedener Temperatur und verschiedenem Druck lassen sehr mannigfaltige 
Verhaltnisse erwarten, deren Klarung man mit grofem Interesse ent- 
gegensehen darf. 


Ill. Abweichungen vom thermischen Gleichgewicht. 


Das Adams-Russell-Phanomen. 


Wie wir gesehen haben, ergeben die Beobachtungen mit ziemlicher 
Bestimmtheit, da$ sich tiber 1 cm? der Sonnenoberfliche etwa VN, —5. 10% 


* Vel. z. B. R. Ladenburg und F. Reiche, Naturwissensch. 11, 584, 1923, 
besonders Gleichung (11). 

** Die besprochenen Anderungen waren auch zu beriicksichtigen in einer 
kiirzlich in Astrophys. J. 69, 322, 1929 erschienenen Arbeit des Verfassers. Fiir die 
infraroten Ca*-Linien und die entsprechenden Ba*-Linien ware f durch f. AT zu 
ersetzen. Dies ist jedoch fiir die Zahlenwerte belanglos, da auch fir diese 


{ il 
Linien A praktisch — 1/r ist. ( — pe At = At war zu 0,2 bis 0,25 bestimmt.) 
Ike 


Die dort abgeleitete Grenze fiir die Lebensdauer des metastabilen Zustandes 
wird dagegen wesentlich herabgesetzt und besagt dann nichts Neues. 


j 
) 
/ 
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Wasserstoffatome im zweiquantigen Zustand befinden. Nehmen wir nun 
an, da die Sonnenatmosphire sich im thermischen Gleichgewicht bei 
einer Temperatur von rund 5000° K befindet, so ist die Anzahl N, der 
Wasserstoffatome im Grundzustand (praktisch gleich der Gesamtzahl) 
gegeben durch die Boltzmannsche Formel 


MN, ==N,-24¢ #4 (10) 
1 
(g, = 1 und g, = 4 sind die relativen statistischen Gewichte der beiden 
Zustinde). Man erhalt so 
Dav 10% 20288 = 2.2, 107°. (11) 
Da eine derartige Masse vom Lichtdruck unméglich getragen werden 
kann*, so ist der Druck p an der Basis dieser Saéule einfach durch ihre 
Masse bestimmt: 
ING MLS G) (12) 
(4 — 1,66 . 10-4 g — Masse des H-Atoms; g = 2,74. 10* = Gravi- 
tation an der Sonnenoberflache). Man erhalt** 


p = 10%dyncem—? = 1 Atm. (18) 
Dieser hohe Wert fiir den Wasserstoffdruck widerspricht siamtlichen 
sonstigen Erfahrungen tiber Drucke in Sternatmosphiren***. Selbst wenn 
man — wofiir jedoch kein positiver Grund vorliegt — alle aus Ioni- 


sations- und thermochemischen Betrachtungen (die natiirlich thermisches 
Gleichgewicht annehmen) abgeleiteten Drucke ignoriert, schlieSt die 
Breite der Wasserstofflinien selbst Drucke iiber 10~* Atm. aus. Ebenso 
setzen Untersuchungen tiber Auslischung der Resonanzstreuung in der 
Sonnenatmosphire eine obere Grenze derselben GréSenordnung****, Es 
bleibt also nur die eine Erkliérung iibrig, daf der Prozentsatz angeregter 
Wasserstoffatome in der Sonne betriichtlich héher ist, als man bei ther- 
mischem Gleichgewicht erwarten sollte. Eine direkte Bestimmung der 
Gesamtzahl der Wasserstoffatome in der Sonnenatmosphire ist infolge 
der Unzuginglichkeit der Lymanlinien leider nicht méglich. Dagegen 


* A. S. Eddington, Monthl. Not. 80, 723, 1920. 

** Der Zahlenwert ist mit betrachtlicher Unsicherheit behaftet, da er gegen 
Anderung von 7’ in (10) ziemlich empfindlich ist und andererseits T nicht sehr 
genau definiert ist. Die GréSenordnung von p ist jedoch gesichert. Fiir die 
wesentlich zu hohe Temperatur von 55009 K erhielte man z. B. p = 0,11 Atm. 

* Vol. hierzu H.N.Russellund J.Q.Stewart, Astrophys. J. 59, 197, 1924. 

*x*k& Die Schlufweise ist qualitativ folgende: Bei héheren Drucken wiirden die 
Spektrallinien durch Stofdampfung erzeugt. Man hatte dann wahre Absorption, 
und die Linien miften am Sonnenrande verschwinden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 25 
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gestattet die Betrachtung thermochemischer Gleichgewichte wenigstens 
die GréSenordnung des Wasserstoffdruckes abzuschitzen. Derartige 
Untersuchungen hat kiirzlich R. Wildt* fir mehrere Wasserstoff- 
verbindungen (z. B. MgH) ausgefiihrt. Er findet, daB der Wasserstoff- 
druck etwa das 30fache des Mg-Partialdruckes betragt. Andererseits 
kann man nach den Untersuchungen von C. H. Payne** iiber die Zu- 
sammensetzung der Sternatmosphiaren annehmen, da der Mg-Partialdruck 
von dem des Calciums (Cat) nicht sehr verschieden ist. Letzterer betragt 
aber am Grunde der umkehrenden Schicht, wie E. A. Milne*** aus Beob- 
achtungen des Vertfassers ableitet, 4.10—5Atm. Der wirkliche Wasser- 
stoffdruck an der Basis der umkehrenden Schicht diirfte also 10~* 
bis (eventuell) 10—° Atm. betragen. Der Prozentsatz der angeregten 
Wasserstoffatome ist also in Wirklichkeit etwa 10° mal gréBer, als unter 
der Annahme thermischen Gleichgewichts zu erwarten wire. Andererseits 
hat Verfasser in einer vorhergehenden Arbeit **** durch photometrische 
Untersuchung der ?S — *P- und 7) — ®P-Linien von Ca* und Ba* gezeigt, 
daf fiir diese niedrigen Anregungsspannungen (< 2,7 Volt) der Boltz- 
manntaktor eine befriedigende Darstellung der Anregungsverhiltnisse gibt. 

Wir kénnen also zusammentfassend sagen, daf die unter Annahme 
thermischen Gleichgewichts abgeleitete Boltzmannformel in der Sonne 
fiir kleme Anregungsspannungen (< 2,7 Volt) gilt, fiir grobe Anregungs- 
spannungen dagegen einen erheblich zu kleinen Prozentsatz angeregter 
Atome ergibt. (Fiir 10,15 Volt etwa 10?.) Kombinieren wir dieses 
Ergebnis mit den relativen Beobachtungen von Adams und Russell, 
so ergibt sich, da diese Abweichungen von den heifen nach den kiihleren 
Sternen zu stindig anwachsen. Kombiniert man die Adams-Russellsche 
Anregungskurve fiir @ Canis Majoris (Z’~ 10000°) mit unseren Sonnen- 
beobachtungen, so zeigt sich, daf dieser Stern dem Zustande thermischen 
Gleichgewichts schon ziemlich nahe kommt. 


Ein derartiges Verhalten ist jedoch von vornherein zu erwarten, 
denn bei sehr hohen Temperaturen miissen sich schlieBlich (unabhingig 
von den speziellen Verhiltnissen) die Atome gleichmafbig (d. h. genauer 
gesagt, entsprechend den statistischen Gewichten) iiber alle Anregungs- 
zustande verteilen. 


* R. Wildt, ZS. f. Phys. 54, 856, 1929. 
** C. H. Payne, Stellar Atmospheres, S. 184. 
*e* H. A. Milne, Nature 121, 1017, 1928. 
*ee* A.’ Unsdld, Astrophys. J. 69, 322, 1929. Contr. Mt. Wilson Observatory 
Nr. 379. : : 
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Durch diese Beobachtungen und Uberlegungen diirfte das Adams- 
Russellphénomen ziemlich definitiv lokalisiert sein. Hervorgehoben sei 
noch, da H.N. Russell in einer kiirzlich erschienenen Arbeit * — groSen- 
teils auf verschiedenem Wege — zu Ergebnissen kommt, die mit den 
unseren v6llig tibereinstimmen. Es erhebt sich nun selbstverstindlich 
die weitere Frage: Welches ist die Ursache des beschriebenen Phino- 
mens ? 


Ein erster Erklarungsversuch riihrt von M. Minnaert** her. Er 
nimmt aus theoretischen Griinden an, da die Verteilung der Anregungs- 
zustande in roten Riesensternen sich ziemlich eng der Boltzmannschen 
anschlieSt und kommt so zu der Auffassung, da8 die gré{ten Abweichungen 
in heiSen Sternen vorkommen. Diese Erklirung fiihrt jedoch, wie aus 
dem Vorhergehenden folgt, auf uniiberwindliche Schwierigkeiten: fiir die 
Wasserstoffdrucke in spaiteren Sternen ergeben sich unméglich hohe Werte. 
Auferdem ist es kaum anzunehmen, daf die Raumbeschrankung fiir an- 
geregte Atome (z. B. den zwei- bzw. dreiquantigen Zustand von Wasser- 
stoif; H,) so groB ist, wie Minnaert annimmt, da z. B. das Vorkommen 
der héheren Balmerlinien die Existenzfaihigkeit sehr groBer, hochangeregter 
Bahnen direkt zeigt. 


Eine etwas andere Erklarung des Adams-Russellphinomens hat 
A. 8. Eddington im einem Anhang zu der schon erwahnten Arbeit 
Russells gegeben. Eddington nimmt — 4hbnlich wie Minnaert — 
an, daf die Zahl der hochangeregten Atome in Wirklichkeit nicht zu 
grof, sondern zu klein ist und insbesondere nach hdheren Anregungs- 
stufen zu rascher abnimmt als im thermischen Gleichgewicht. Die Ver- 
starkung hochangeregter Linien fiihrt Eddington so nicht auf ein Zuviel 
an Absorption, sondern auf ein Zuwenig an Reemission zurtick. Auch 
diese Erklirung scheitert leider an den Beobachtungen der Wasserstoff- 
linien. Bei der Auswertung unserer Kurven hatten wir die Reemission 
iiberhaupt vernachlissigt. Da ferner die Absorption (gemeint ist hier 
der Elementarproze8) in einer Linie nur von der Anzahl der Atome im 
unteren Niveau abhingt, so stellt der Zahlenwert N — 5.10” eine 
definitive untere Grenze fiir die Anzahl zweiquantiger Atome dar. Die 
Eddingtonsche Hypothese ist also jedenfalls in ihrer gegenwartigen . 
Form auf die in der Sonne bei den beobachteten Linien vorliegenden 


* H. N. Russell, Astrophys. J. 70, 11, 1929. 
** M. Minnaert, The Observatory 60, 347, 1928. 
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Verhiltnisse nicht anwendbar®, Wir haben vielmehr die anerwartet 
hohe Anzahl angeregter Atome als reell eu betrachten, 

So bleibt immer noch die Frage nach der physikalischen Uiseahe 
des Adams-Russellphiinomens**, Eine wirkliche Erklirung vorguschlagen, 
ist Verfasser leider nicht in der Lage, doch ist es vielleicht night gana 
miidig, die MutmaSung zu fubern, dad der Uberschuf hochangeregter 
Atome auf ein Zuviel an ultravioletter Strahlung (im kurawelligen Ultra- 
violett und Lymangebiet) aurickzufiihren ist™*, Damit ist noch micht 
viel gewonnen, Lmmerhin ist jedoch bemerkenswert, daS das Sonnen- 
spektram sich im Ultraviolett auch sonst irregulir verhilt. (Vgl die 
von EB. Pettit gefundenen betrichtlichen Schwankungen der ultravioletten 
Sonnenstrahlung.) SchlieSlich haben wir nun noch eu erdrtern, wieweit — 
unsere Kenntnisse tiber Wasserstoff in Sternatmosphiiren das theoretisehe 
Ergebnis von S. Rosseland stittzen, da’ Wasserstoff in Sternatmosphiiren 
wesentlioh hiiufiger ist als im Sterninnern, Auf Grund seiner Theorie 
tiber den inneren Aufbau der Sterne kommt Eddington au der Ansioht, 
dai Wasserstott nur einen verhiltnismiibig Kleinen Teil des Sterminnern — 
bildet. Wenn dies richtig ist, so bleibt fir das Vorherrschen des Wasser- 
stoffs in Sternatmosphiiren wohl kaum eine andere Erklirung als die von 


Rosseland gegebene, 


IV, Die Balmerlinien im Spektrum der Chromosphiire, 
des Sennenrandes und der Protuberangen, ’ 


In diesem Abschnitt®®®* soll tiber einige weitere Beobachtungen der 
Balmerlinien berichtet werden, die zwar leider noch nicht die wiinschens- 
werte Genauigkeit haben, da sie vorgeitig abgebrochen werden muften, 
aber immerhin im Zusammenhang mit unseren friheren Beobachtungen 
von einigem Interesse sein diirften, Zuniichst wollen wir das Verhalten 
der Linien in der Chromosphiire ins Auge fassen, Die Beobachtungen 
auverhalb einer Finsternis sind sehr dadurch erschwert, daB das von der 
Sonnenscheibe kommende Streulicht normalerweise fast ebenso stark ist 
wie die Emission, der Chromosphiire, Die direkten Messungsergebnisse 


® Bs ist nicht ES TRERRES dai unter anderen Verhiltnissen die Rdding- 
tonschen Uberlegungen giiltig sind. 

** Vel, auch einen dritten Erklirungsversuch von 2B, P. Gerasimevid, 
Monthl, Not, 89 272, 1929, dessen Anwendbarkeit aul Wasserstott der Verfasser 
jedoch selbst beaweitelt, 

** Nach freundlicher mindlicher Mitteilung von Herrn Dr, Menge tl. Lick 
Observatory weisen auch noch andere Beobachtuagen dahin, 
S888 Hiergu vel. auch W. Hy Me Crew, Monthl, Not, 88 483, 1929, 
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' wurden unter der Annahme korrigiert*, da das Streulicht ungefahr die 
| Intensitatsverteilung des gewdhnlichen Sonnenlichtes hat. Eine weitere 
_ Schwierigkeit fiir quantitative Messungen bildet die Luftunruhe. Diese 
| 1a8t die Chromosphire auf der Platte héher erscheinen, als sie in Wirklich- 
_ keit ist, gleichzeitig wird die — auf die Intensitaét des kontinuierlichen 
| Spektrums derselben Spektralgegend in der Sonnenmitte als Einheit be- 
zogene — Intensitat in einer kaum zu ermittelnden Weise vermindert. Die 


vorliegenden Beobachtungen, welche zu ungiinstiger Jahreszeit gemacht 
wurden, sind also mit Vorsicht zu betrachten. Fig. 15 zeigt fiir H, die 
' unkorrigierte Intensitatsverteilung a, die 
angenommene Verteilung des Streulichtes b 
und die korrigierte Kurve. (Diese Beob- 
‘ achtung bezieht sich auf die Mitte der 
_ Chromosphiire, eine genaue Héhenangabe 
_ ist kaum méglich.) Wie man sieht, stimmt 
| die Kurve qualitativ recht gut mit der 
 frither** theoretisch abgeleiteten Inten- 
sitétsverteilung iiberein und bestitigt so 
die Auffassung, daB H, noch grofenteils 
durch Strahlungsdimpfung verbreitert wird. 


H, ist in der Chromosphire nur 1/, bis */, 
so breit wie H,, wibhrend im Spektrum 
der Sonnenscheibe ihre Breite nahezu die- 
selbe ist. Dies riihrt natiirlich von der 
Verringerung des Starkeffekts in héheren 
Schichten her. Ein Vergleich der Chromo- 
sphiren- und Absorptionsspektren legt die 


Vermutung nahe, daf die zentrale Vertiefung 


, Fig. 15. 

der Linien H, bis H; den héheren Schichten a) Gemessene Intensitit. 
b) Streulicht. 

c) Korrigierte Intensitat. 


der Sonnenatmosphire zuzuschreiben ist. 
Dieser Schlu8 wird nicht nur durch die 
Beobachtungen an Wasserstoffi-Spektroheliogrammen gestiitzt, sondern 
14Bt sich auch in interessanter Weise mit den Beobachtungen der Wasser- 
stofflinien am Sonnenrand (aber noch innerhalb der Sonnenscheibe) in 
Beziehung bringen. Photometrische Messungen des Verfassers zeigen, 
-daB am Sonnenrand H, und in viel starkerem MaSe H, und H, die 


* Vel. auch A. Pannekoek u. M. Minnaert, Verh. Amsterdam 18, Nr. 5, 1928. 
**t A. Unsold, ZS. f. Phys. 46, 782, 1928. 
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Y-férmigen Fliigel verlieren und sich den normalen Linienkonturen an- 
nahern. Die Breiten von /f,: Hg verhalten sich etwa wie 1: 0,5, ahnlich 
wie in der Chromosphire. Dies la8t sich so deuten, da8 die Y-Fligel, 
die, wie wir gesehen haben, durch Druckeffekt verursacht sind, haupt- 
sichlich in tiefen Schichten entstehen. Dort spielen jedoch St6Be und 
daher wahre Absorption eine betrichtliche Rolle. Es ist daher nach den | 
bekannten Uberlegungen K. Schwarzschilds zu erwarten, daB dieser 


Teil der Linien am Sonnen-_ 
a Z g rand verschwindet. Hine 
Ausdehnung dieser Messun- 
gen auf héhere Serienglieder 
war mir leider noch nicht 
moéglich und soll bei nich- 
ster Gelegenheit nachgeholt 
werden. 

Véllig verschieden von 
dem Spektrum der Chromo- 
sphaire ist das der Protu- 
beranzen (es handelt sich 
im folgenden durchweg um 
,tuhende* Protuberanzen). 
Intensititsmessungen der 
Wasserstotfi- und Ca’-Linien 
bei Finsternissen wurden 
von K. Schwarzschild* 
und C. R. Davidson, M. 
Minnaert, L.S. Ornstein 
und F. J. M. Stratton ** 
ausgefiihrt. Einige weitere 


2) 
OS 7A 
Fig. 16. 


Messungen an HA, und 
H + K (Ca*) ohne Finster- 
nis, jedoch mit wesentlich gréSerer Dispersion (~ 0,7 A/Millimeter), hat 
Verfasser auf Mt. Wilson gemacht. Die fiir drei Protuberanzen A, B 
und C erhaltenen Intensititskurven sind in Fig. 16 wiedergegeben. Die 
horizontalen gestrichelten Linien geben die Intensitat des Streulichts, 


* K, Schwarzschild, Astr. Mitt. d. kgl. Sternwarte zu Gottingen 1905. 

** ©. R. Davidson, M. Minnaert, L.S. Ornstein und F. J. M. Stratton, 
Monthl. Not. 88, 536, 1928; siehe auch C. R. Davidson und F. J. M. Stratton, 
Mem. Roy. Astr. Soc. 64, PartIV. 
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| Die betrachtliche Breite der Linien kann wohl nur durch Dopplereffekt 
| Grregulire Bewegungen) verursacht sein. Nehmen wir nun weiterhin an, 
| da die optische Dicke der Protuberanz fiir alle Wellenlingen < 1 ist, 
so wird die Intensitaét einer Linie unter der Annahme thermischer An- 
ip eons ane Aca a 
it i W | Byxda = By =—E pH, (14) 
| me 
wo b, die Kirchhoff-Plancksche Funktion bedeutet. Sie ist gleich 
der Intensitaét des kontinuierlichen Spektrums am Sonnenrand und daher 
bei H, = 50% der Intensitiit des kontinuierlichen Spektrums der Sonnen- 
‘ mitte pro Angstrém. Die iibrigen Bezeichnungen sind dieselben wie in GI. (4). 


Man ersieht zunichst, da8 unsere Annahme beziiglich der optischen Dicke 
der Protuberanzen weitgehend erfiillt ist. Die Proportionalitat von J/B, 
| mit 4?f kann an Schwarzschilds Beobachtungen nachgepriift werden. 

Leider geht aus seinen Messungen nicht klar hervor, ob er J auf B, oder 
| auf die Intensitat pro Angstrém in der Sonnenmitte als Einheit bezogen hat. 
_ Dies bringt jedoch nur eine geringe Unsicherheit (zwischen H, und H; 
etwa im Faktor 2) mit sich. Die folgende T’abelle vergleicht die beob- 
achteten (Mittel aus vier Protuberanzen) und berechneten Werte von J/B, 


(die Messungen als solche aufgefaft), bezogen auf //, als Hinheit: 


Hy Hy Hy ee Hy 
bsob, .. 1 0,35 0,10 he 0,06 
|B, \ ber. tad 0,29 0,12 a 0.04 


Eine weitere Bestétigung bilden die Messungen von OC. R. Davidson, 
M. Minnaert, L.S. Ornstein und F. J. M. Stratton, deren Forme] 
mit (14) identisch ist. Fiir die Anzahl N der zweiquantigen Wasser- 
stoffatome entlang einer Sehlinie von 1 cm? Querschnitt erhilt- man aus 
den Beobachtungen des Verfassers entsprechend (14) folgende Zahlen: 
Protuberanz A B C 
Bee 2-10 6 45.201? _0,7.104 

Fiir die von Schwarzschild gemessenen Protuberanzen ergeben sich 
durchschnittlich etwa zehnmal gréBere Werte, was bei der grofen Ver- 
schiedenheit der Erscheinungen nicht iiberraschen darf. Zum Vergleich 
wollen wir nun die entsprechende Anzahl der Ca*-Atome abschitzen. 
Diese Linien sind sicher durch Resonanzstreuung erzeugt. Statt B, 
haben wir in (14) dann die Intensitat des Spektrums in der Wellenlinge 
der Linie anzusetzen. Fiir die H- und K-Linien ist diese Intensitat 
B,~ 4% des kontinuierlichen Spektrums der Sonnenmitte*. Bei der 


* Vel. A. Unséld, Astrophys. J. 59, 209, 1929. 
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hellen Protuberanz A wird die Intensitit in der Linienmitte nahezu = Bj; 
man hat also fiir Selbstabsorption (und. natiirlich fiir Streulicht) zu 
korrigieren. Die korrigierten Kurven sind in Fig. 16 gestrichelt ein- 
gezeichnet. Fiir die Zahl N der Ca*t-Atome erhilt man nun nach (14) 
im Mittel aus H und KX: 


Protuberanz <A B C 


Naik ieee te TO 830 1.1012 


Das Verhiltnis No +: Nogqu.y ist im Mittel ungeféhr 9. In der um- 
18 
kehrenden Schicht war das entsprechende Verhiiltnis a =z 5000. 
Fs hat demnach den Anschein, daS das Adams-Russellphinomen in 
Protuberanzen noch viel ausgepragter ist als in der Sonne. Man kann 
natiirlich mit gutem Grund bezweifeln, ob die im vorstehenden implizite 
gemachte Annahme erfiillt ist, da8 die bei Emission in Frage kommenden 
hochangeregten Wasserstoffzustinde (3-, 4-, 5-... quantige Zustiinde) einer 
Boltzmannverteilung folgen. Selbst wenn man jedoch ziemlich extreme 
Annahmen iiber die Abweichungen von der Gleichgewichtsverteilung 
macht, kénnen diese unser Ergebnis qualitativ nicht tindern, da die An- 
regungsenergien 2 > 3, 2 > 4... verhiiltnismiifig klein sind. 

Nimmt man an, dafi die Dicke unserer Protuberanzen (gemessen 
entlang der Sehlinie) etwa 20000 km == 2.10°cm ist (man erhilt aus 
spektroheliographischen Beobachtungen von Filamenten Werte dieser 
GréBenordnung), so folgt, daB die Zahl der Ca*-Atome pro Kubik- 
zentimeter etwa 700 bis 7000 ist. Die Dichte von Ca* in Protuberanzen: 
ist also etwa dieselbe wie in der Chromosphire. Die Zahl der zweiquantigen 
Wasserstoffatome pro Kubikzentimeter ergibt sich zu ~ 40 bis 400. 

Mit weitergehenden Schliissen wird man jedoch zu warten haben, 
bis mehr und genauere Beobachtungen vorliegen. Man kann jedoch mit 
ziemlicher Sicherheit schliefen, daB ruhende Protuberanzen zum weitaus 
iiberwiegenden Teil aus Wasserstoff bestehen. Die spektroheliographischen 
Beobachtungen legen die Ansicht nahe, da dies auch fiir eruptive Pro- 
tuberanzen zutrifft. Da Ca* und H in véllig unerklirter Weise stets 
zusammenhalten*, so wird man Theorien, die das Vorhandensein von H 
in Protuberanzen ignorieren, mit Vorsicht zu betrachten haben. In 
quantitativer Hinsicht ist, wie schon Schwarzschild 1. c. erkannt hat, das_ 


* Der Vergleich zahlreicher Cat- und H,-Aufnahmen zeigte, daf die gering- 
figigen Unterschiede ohne weiteres auf den verschiedenen Charakter der gewéhn- 
lichen und panchromatischen Platten zuriickgefiihrt werden kénnen. 
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Intensitatsverhiltnis Ca*: Wasserstoff von Protuberanz zu Protuberanz 
recht variabel. Vielleicht ist das stets gemeinsame Auftreten von Cat 
und H so aufzufassen*, dafi der Wasserstoif notwendig ist, um zweifache 
Tonisation des Ca zu verhindern. 

Kine sichere Beurteilung der hier angeschnittenen Fragen wird 
jedoch erst méglich sein, wenn ein wesentlich besseres Beobachtungs- 
material vorliegt. Die Absicht. des vorliegenden Abschnitts ist, in erster 
Linie zu zeigen, wie die Probleme angegriffen werden kénnen und welche 
Beobachtungen wiinschenswert sind. 


Zum Schlusse méchte ich nicht versiumen, den Herren Dr. W. 
S. Adams, Dr. Ch. St. John, Dr. Th. Dunham und Dr. 8. Nicholson 
vom Mt. Wilson-Observatorium fiir mancherlei Rat und Hilfe herzlich 
zu danken; ebenso Miss L. Ware fiir ihre freundliche Mitwirkung beim 
Photometrieren. Dem International Education Board bin ich fiir die 
Gewihrung eines Stipendiums, das mir die Ausfiihrung dieser Arbeit 
erméglichte, zu groBem Dank verpflichtet. 


Minchen, Institut fiir theoretische Physik, Oktober 1929. 


* Vol. W. H. McCrea, l. c. S. 493. 
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Uber Absorption 
und Dispersion von Alkalihalogenidphosphoren 
von bekanntem Fremdionengehalt. 


Von Werner Koch in Gottingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 15. November 1929.) 


Die Zahl der optischen Dispersionselektronen wird sowohl aus Héhe und Halbwerts- 
breite der Absorptionsbande wie aus dem Verlauf der anomalen Dispersion bestimmt. 
in § 3 wird der Anwendungsbereich beider Methoden diskutiert. 


S 1. Fragestellung. Bei der ttberwiegenden Mehrzahl der bisher 
veriffentlichten Absorptionsspektren von Alkalihalogenidphosphoren war 
nur die Konzentration der wirksamen Fremdmetallkationen im Schmelz- 
tlu8, nicht aber im fertigen Kristall bekannt. Nur fiir einige Tl- und 
Pb-haltige KCl- und K Br-Phosphore ist jiingst der wirklich im Kristall 
vorhandene Bestand an fremden Kationen nach einem mikrochemischen 
Verfahren ermittelt worden*. 

Diese Phosphorkristalle von bekanntem Gehalt gaben die Méglichkeit 
zur Beantwortung einer weiteren Frage: Ergibt sich die Zahl der optisch 
ermittelten Dispersionselektronen von der gleichen GréSenordnung wie 
die Zahl der fremden Kationen im Kristallgitter? Hilsch und Pohl * 
fassen die Alkalihalogenidphosphore als Mischkristalle mit winziger Kon- 
zentration der einen Komponente auf. Wird obige Frage vom Experiment 
bejaht, so spricht das zugunsten dieser Aufiassung. 

$2. Bestimmung der Zahl der Dispersionselektronen. 
Die Zahl der Dispersionselektronen kann nach der klassischen Theorie 
optisch auf zwei Wegen bestimmt werden: 1. Aus Hohe und Halbwerts- 
breite der Absorptionsbande. 2. Aus dem Verlauf der anomalen Dis- 
persion und der Halbwertsbreite. 

M. A. Bredig*** hat bereits vor zwei Jahren hier im Institut 
experimentell festgestellt, daf die Qualitit unserer Phosphorkristalle zum 
Nachweis und zur Ausmessung der anomalen Dispersion ausreichend ist. 


* W. Koch, ZS. f. Phys. 57, 688, 1929. 
** R. Hilsch und R. W. Pohl, ebenda 48, 384, 1928. 
*e* M.A. Bredig, ebenda 46, 73, 1927. 
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Er hat dafiir ein Youngsches Interferometer zusammengestellt und die 
technischen Einzelheiten beschrieben. Seine einfache Interferenzanordnung 
hat fiir das vorliegende Problem einen besonderen Vorzug. Ks benutzt 
zwei um lediglich 1mm getrennte Strahlenbiischel und stellt daher an 
die riumliche Homogenitiét der Kristalle keine zu groBen Anforderungen. 
Ich habe in der vorliegenden Arbeit die experimentelle Anordnung von 
Bredig tibernommen und mit ihr, wie die spitere Fig.2 zeigt, recht 
befriedigende Photogramme erhalten. Bei der Auswertung der Beob- 


achtungen de: anomalen Dispersion habe ich jedoch von Bredig ab- 
_ weichen miissen. Dieser hat sich mit einer nur fir Gase giiltigen 
_ Niherungsformel begniigt. AuSerdem ist ihm entgangen, daf in den 
Formeln von W. Voigt y dem jetzigen Gebrauch entgegen die Kreis- 
frequenz bedeutet. Seine Zahlenrechnungen sind daher zu_berichtigen. 


Ich selbst bin bei der Berechnung folgendermafen vorgegangen: 
Man kann in Kristallen nicht wie in verdiinnten Gasen die Wechsel- 


wirkung der Atome untereinander vernachlassigen. 


Die Kraft ®, die auf eine Ladung ¢ im Korper wirkt, ist nicht allein 
der duBeren Feldstirke proportional, sondern es kommt die Lorentz- 
Lorenz-Kratt* hinzu 


n = (E+ 9), | (1) 


wenn mit }} die Polarisation der Volumeneinheit bezeichnet ist. Dieser 
Ansatz gilt iibrigens, wie Debye ** gezeigt hat, streng fiir ein kubisches 
Gitter. Des weiteren ist zu beachten, da8 die Dampfung, mit der man 
rechnen mu8, eine rein phiinomenologische GréBe ist. Physikalisch liegt 
es so, dali die Absorptionsbande, klassisch gesprochen, von Resonatoren 
herriihrt, tiber deren wirkliche Dampfung wir nichts wissen, die aber 
selbst wieder eine Zustandsverteilung aufweisen, von der die beobachtete 
Gestalt unserer Absorptionsbande herriihrt. Den Grund dieser Zustands-_ 
verteilung kennen wir ebenfalls bisher nicht. 


Die Dispersionsformel***, in der Dampfung und Lorentz-Lorenz- 


Kratt beriicksichtigt ist, lautet: 


m—l 4x S OK 
Tee. sue @o, — 0 Se te,’ 
* H. A. Lorentz, Wied. Ann. 9, 641, 1880; L. Lorenz, ebenda 11, 70, 1880, 
** P. Debye, Handb, d. Rad. 6. Leipzig 1925. 
sek K, Forsterling, Lehrbuch der Optik, 8.91. Leipzig 1928. 
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wo 
n = (1 —ix) komplexer Brechungsindex. 


Absorptionsindex. Ist von der Absorptionskonstanten k zu unter- 
scheiden, die durch die Gleichung J = J,.e—*-4% definiert ist. 


x 
| 


_, ka 
“= Ann 
N;. ft ee , : 
i — “k*". Nj, ist darin die Zahl der Dispersionselektronen der k-ten 
m 
Sorte. ¢ und m sind die Elektronenkonstanten in elektrostatischen 
Einheiten. 
@;, = Kreisfrequenz der k-ten Eigenfrequenz. 
oo, == Dampfungsfaktor dieser Eigenfrequenz.  (Kbenfalls im Kreis- 
frequenzma8.) 
K mm? An 
14 


¥ 
8.707 / 
6 ¥ 2a, .2 4% 6 707% 6 # 2 a, 2 VON 
; Fig. la. Fig. 1b. 
Verlauf der Absorptionskonstanten und des Vergleich einer nach Formel (3) berechneten 
Brechungsindex fiir 26.1017 Dispersions- und einer gemessenen Absorptionskurye. 


elektronen im em?, 


Da nur der Dispersionsverlauf in der Nahe einer Bande interessiert, 
kann man in Gleichung (2) die Summe in zwei Glieder zerlegen, von 
denen das eine als Anteil der entfernten Eigenfrequenzen des Grund- 
materials als konstant angenommen werden kann. Spaltet man die 
komplexe Gleichung auf und beachtet die Kleinheit des Absorptionsindex 


{ 
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und der Anderung des Brechungsindex in der Bande, so kommt man auf 
folgende Naherungsgleichungen, mit denen sich bequem rechnen laBt: 
22% +2) Qo 
i) No q (4 uw? + 094)’ 
4 ox (n} + 2)? : 
Pens te (no ae) Soe 3 taal = (4) 
9 M%  —«@_ (4A uw + op”) 


Der Index O bezieht sich auf die betrachteten Higentrequenzen. 


Re ees 


(3) 


AuBerdem sind die Abkiirzungen Jn — »,—n und u = w,—@ ge- 
braucht. Die Gleichheit des Dimpfungsgliedes mit der Halbwertsbreite 
Dp 
Os 


erkennt man durch Vergleich der Werte von nx fiir w= 0 und uw = 


Fiir die Anwendung der Gleichung (3) braucht man also Hohe und 
Halbwertsbreite der Absorptionsbande, fiir Anwendung der Gleichung (4) 
Kenntnis des Dispersionverlaufs und der Halbwertsbreite. Der Inhalt 
bei den Formeln ist anschaulich in Fig. la an geeigneten Zahlenbeispielen 
dargestellt. Beide auf klassischer Grundlage hergeleiteten Formeln sind 
nur als Niiherungen an die wirklichen Verhiltnisse zu bewerten. Um 
das zu zeigen, ist in Fig. 1b eine experimentelle und eine theoretische 
Absorptionsbande in Héhe und Halbwertsbreite zur Deckung gebracht. 


$3. Vergleich beider Methoden zur Bestimmung der 
Zahl der Dispersionselektronen. In Tabelle 1 sind die an 
einigen Phosphoren nach beiden Methoden gewonnenen Zahlen der Dis- 
persionselektronen zusammengestellt. Fig.2 zeigt als Beispiel eine Auf- 
nahme der anomalen Dispersion. Die Streifenverschiebung wurde mit 
einem Glasmafstab auf 10 bis 20% genau bestimmt. Auf eingehendere 
photometrische Auswertung wurde vorliufig verzichtet. Die Ausmessung 
der Absorptionsspektra erfolgte in der tiblichen Weise mit lichtelektrischer 


Tabelle 1. 


| Zahl der Dispersionselektronen 
a Maximale | : 
. _ |Maximal- | aan anal 2. aus der Maxi- 
cristo — | BARMAID. Vabsomp- |AMEERIME) 1 aus Hone lindermng des 
Bigenfrequenz pee : | chungs- | (max) wd Halb- gf ee 
ah tad . em fee itchy Bt /alie caries a a r 2) und der 
| | ns wertsbreite (9) Halbwertsbreite 
A SS oe 
—— —$——— sae en eect ————— ~ 
K. 2.K Br+Pb!302 mu 13 me} 4,42 | 1,2.10-) 7,45.1016/em$ 84. 1016/em® 
K. 4.K Br+Pb//302 , 13. ,, 5,64 1,3 | 9,45 eee 
K. 6.KBr+Pb/302 , 13 , HO} sale) | 10,1 12 
K. 18. KCl + Ti |/247,5 ,, 10,6 , 6,00 1,385 | 11,8 13 
K.18, KCL+ 11 ||247,5 , 10,6 , | 8,00 {1,6 |17,3 17 
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Photometrie. Die Dichte der Linien im Bereich der langwelligen Bande 
erméglichte eine Bestimmung der Halbwertsbreite auf 0,2 mu, d. h. auf 
2%. Die entsprechende Genauigkeit in der kurzwelligen Bande war 5 %. 
Trotz der befriedigenden Ubereinstimmung der Resultate sind beide 
Methoden experimentell keineswegs gleichwertig. Um nimlich bei der 
schlechten Ubereinstimmung des theoretischen und des gemessenen Ver- 
laufs einer Absorptionskurve geniigende Megenauigkeit zu erreichen, 
mu man die Maximalanderung des Brechungsindex an der Stelle der 
Halbwertsbreite messen, wo beide Kuryen sich wenig unterscheiden. Das 


geht aber nur bei schwachen Absorptionen, bei denen man die Streifen 


Fig. 2. 
Anomale Dispersion im langwelligsten Absorptionsstreifen eines kK Br-Phosphors, der Pb als 
fremde Kationen enthilt (Lichtquelle Kohlebogen). 


im Absorptionsgebiet noch verfolgen kann. Diese Grenze hegt bei einer 
Schwiichung des Lichtes um 99,9 %. Bei einer Kristalldicke von 5mm, 
die hier aus technischen Griinden nur schwer unterschritten werden kann, 
entspricht das einer Absorptionskonstanten von 1,5mm~!.  Hingegen 
kann man bei der Messung der Absorption Kristallstiicke bis zu wenigen 
zehnteln Millimeter Dicke herab verwenden und so noch Absorptions- 
konstanten yon 20mm?! bequem messen. Daher erméglicht die Absorp- 
tionsmethode, eimen viel griéferen Konzentrationsbereich zu untersuchen. 
Und so sind die in den folgenden Abschnitten mitgeteilten Messungen 
ausschlieSlich nach der Absorptionsmethode gemacht. 


$4. Die Zahl der Dispersionselektronen in K Cl-Phos- 
phoren von verschiedenem Tl-Gehalt. Die Messungen finden sich 
in Fig.3a und b vereinigt. Die beiden Kurven zeigen einen glatten 
Verlauf und stellen, abgesehen von dem Bereich um den Nullpunkt, eine 
Gerade dar, die nicht ganz durch den Nullpunkt geht. Dieser glatte 
eindeutige Zusammenhang zwischen dem Tl-Gehalt und der Zahl der 
Dispersionselektronen schlieSt yon vornherein die Miglichkeit aus, dab 
das Schwermetall in gréBeren Komplexen (Kolloiden) an Gitterfehlstellen 
sitzt. Denn dann miiBte die Zahl der Dispersionselektronen zugleich mit 
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ungleicher Dispersitit dieser ,festen Lisung* schwanken. Dafiir lagen 
auch bei Phosphoren sehr ungleicher Herstellungsart keinerlei Andeutungen 
|vor. Wir miissen daher den Schlu8 ziehen, daf das Tl in sehr gleich- 
mafiger Weise im Gitter verteilt ist. Allerdings liegt nicht der Idealfall 
vor, da bei Verdopplung des Schwermetallgehalts eine Verdopplung 


der Elektronenzah] eintritt, sondern die Elektronenzahl pro Tl-Ion sinkt 


ACl + T(C/ 


* 


a) 


ro ons 
% 
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Fig. 8a und b. 
Konzentrationsabhiingigkeit der Zabl der Dispersionselektvonen bei KOl-Phosphoren mit Tl 
als fremde Kationen. Die Kurvye fiir die langwellige Bande wurde noch bis zu 26.1017 Dis- 
persionselektronen im cm? weiter verfolgt. : 


mit steigender Konzentration etwas ab. Das laéSt sich leicht so deuten, 
da8 entgegen einer idealen Verteilung bei héheren Konzentrationen doch 
vereinzelte Zusammenflockungen vorkommen. 

Wichtiger noch als der eindeutige Zusammenhang zwischen der Zah] 
der Dispersionselektronen und der Tl-Konzentration im Kristall ist ein 
Vergleich der Absolutwerte beider Gréfien. Wir fiihren ihn zunichst fiir 
die langwellige Bande aus und finden bei einer Konzentration von 


1.1017Tl-Ionen im cm® 0,13. 101’ Dispersionselektronen im cm’, 


LORS: - Pe a OO Osa OL! : cars 
In runden Zahlen entfallt also auf 10 Tl-lonen ein Dispersionselektron. 
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In entsprechender Weise finden wir fiir die kurzwellige Bande bei 
einer Konzentration von 


1.10"? Tl-Ionen im cm? 0,95. 1017 Dispersionselektronen im em’, ° 
10.10% é no ee oe OL . ae 


Hier im Falle der kurzwelligen Bande ist also in unserer heutigen 
Ausdrucksweise die Ubergangswahrscheinlichkeit erheblich gréfer. Schon 
1 bis 2 Tl-Ionen machen sich durch ein Dispersionselektron bemerkbar. 


$5. Die Zahl der Dispersionselektronen in K Cl-Phos- 
phoren von verschiedenem Pb-Gehalt. Die Untersuchung der K Cl- 
Pb-Phosphore leferte ein ganz anderes Ergebnis (Fig.4). Es besteht 
dort kein definierter Zusammenhang zwischen dem chemisch bestimmten 
Schwermetallgehalt und der Zah] der Dispersionselektronen. Bei diesen 
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Pb-Jonen pro cm4 
Fig. 4. 
Zahl der Dispersionselektronen in der Bande bei 196 mu von KCl-Phosphoren mit Pb Cl, als 
Zusatz. Zum Vergleich ist die entsprechende Kurve fiir Tl gestrichelt eingezeichnet. 


Phosphoren scheint nur ein Teil Blei analog den Tl-lonen im Gitter ein- 
gebaut zu sein, waihrend der Rest in kolloidalen Klumpen sitzt. Diese 
verursachen sogar bei Pb-Phosphoren hoher Konzentration (Gréfen- 
ordnung 2 Mol.-%) eine sichtbare Triibung des Kristalls. Aber an- 
scheinend gibt es fiir die Herstellung dieser Phosphore Bedingungen, die 
einen optisch wirksamen Einbau begiinstigen. Vielleicht kann man bei 
niedrigen Konzentrationen dieselbe Giite wie bei Tl-Phosphoren erreichen. 
Das muf aus der Beobachtung geschlossen werden, da8 sich bei einigen 
untersuchten Stiicken als oberer Grenzwert Elektronenzahlen ergaben, 
die der Zweiwertigkeit des Bleies entsprechend ungefaihr doppelt so gro8 
wie bei Tl waren. 


§ 6. Zusammenfassung. In Tl-haltigen KCl-Phosphoren muf 
der tiberwiegende Teil Tl-Ionen als Ersatz einzelner Kaliumkationen ein- 
gebaut sein, und nicht etwa in Form gréferer kolloidaler Ansammlungen. 
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Denn erstens findet man einen eindeutigen Zusammenhang zwischen dem 
chemisch ermittelten Fremdionengehalt und der nach der klassischen 
Dispersionstheorie berechneten Zahl der Dispersionselektronen (Fig. 3a u. b), 
und zweitens ergibt sich die Zahl der Dispersionselektronen von der 
i gleichen GréSenordnung wie die der Tl-Lonen. 

In Pb-haltigen K Cl-Phosphoren ist der Einbau des Bleies in Form 
einzelner Jonen nur als Grenzfall zu verwirklichen (Fig. 4). 


Zum SchluS danke ich Herrn Professor Pohl fiir Anregung und 
Foérderung dieser Arbeit. Auch die iibrigen Herren des Instituts haben 
mir mit ihrem Rat geholfen. 


Gottingen, I. Physik. Institut d. Universitat, Anfang November 1929. 
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Die Frequenzabhangigkeit 
der Lichtschwingungen des tonenden Lichtbogens. 
Von Johannes Jaumann in Breslau. 


Mit 10 AbbiJdungen. (Eingegangen am 16. November 1929.) 


Einem Kohlenlichtbogen werden Wechselstréme von verschiedener Frequenz 
(100 bis 50000 Per.) iiberlagert und die entsprechenden Schwingungen der Flachen- 
helle des positiven Kraters und Bogens mittels Photozelle gemessen. Die erhal- 
tenen Werte lassen sich beim Krater quantitativ als Schwankungen des photo- 
elektrisch wirksamen Teiles seiner ,schwarzen“ Strahlung darstellen, wobei die 
Temperaturschwankungen der Oberflache aus Strahlung und Warmeleituug bestimmt 
werden. Ihre relativ geringe Abnahme mit steigender Frequenz bedingt die 
Hignung des Kohlebogens zur Lichttelephonie. 


I, Hinleitung. 


An einem mit pulsierendem Gleichstrom gespeisten, dadurch ténenden 
Kohlenlichtbogen sind relativ starke Schwingungen der Flachen- 
helle an Kratern und Bogen, die mit jenen des Stromes korrespondieren, 
bis zu sehr hohen Frequenzen nachweisbar. Sie wurden von H. Th. Simon* 
zuerst beobachtet und zum Zwecke der Lichttelephonie benutzt. Der 
Krater miiBte also ebenso schnelle Temperaturschwingungen ausfiihren. 
Bei der Simonschen** Theorie der Lichtbogencharakteristiken wird dies 
auch vorausgesetzt. Wegen der vyermutlich betrichtlichen Warme- 
kapazitaiten der beteiligten Kraterpartien ist das aber nicht selbst- 
verstindlich, da z. B. bei der Verwendung von Glihlampen zur Licht- 
telephonie durch H. Thirring*** nur die allerfeinsten Faden brauchbar 
und immer noch trager als der positive Lichtbogenkrater sind. Tatsachlich 
hat sich auch die Simonsche Theorie trotz weitreichender qualitativer 
Erfolge quantitativ nicht anpassen lassen, in welchem Falle die fragliche 
Warmekapazitaét bestimmt gewesen wire. 

Wenn diese Lichtschwingungen wenigstens teilweise durch eine 
Temperaturstrahlung, sei es auch eine selektive, hervorgerufen werden, 
so mu8 sich die Warmekapazitat der leuchtenden Teile in dem Sinne be- 
merkbar machen, daf die Lichtschwingungen c. p. mit wachsender 


* Phys. ZS. 2, 253, 1901. 
** Ebenda 6, 297, 1905; 7, 433, 1906. 
*=* Hbenda 19, 67, 1920. 
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Frequenz abnehmen. Wenn diese hierbei nicht asymptotisch auf Null 
sinken, steht Lumineszenzstrahlung fest. Es sei hier vorweggenommen, da8 
die Lichtschwingungen der Krater nichts mit der Strahlung oder Absorption 
des Bogens zu tun haben. ; 


Um diese Verhiltnisse aufzukliren, wurden im vorliegenden einem 
Gleichstromlichtbogen sinusférmige Wechselstréme von verschiedener 
Frequenz (100 bis 50000 Per./sec) und gemessener Amplitude tiber- 
lagert und die GréSe der hierdurch verursachten Schwingungen der 
Flachenhelle, im folgenden kurz ,Lichtvariationen“, bestimmt. Die 
_ Amplitude der Wechselstréme bleibt stets kleiner als der Gleichstrom. 
Dieser sowie die Bogenlinge wurden auch variiert. 


Die erste qualitative Untersuchung durch W. Duddel* ergab, daB 
bis zu Frequenzen von 4300 Per. an Kratern und Bogen Lichtvariationen 
nachweisbar sind, und da8 diese hierbei weniger als 1/,)))) sec hinter den 
erregenden Stromschwankungen zuriickbleiben. Der Lichtbogen wurde 
auf einem zu seiner Achse parallelen Spalt abgebildet, hinter welchem 
eine photographische Platte niederfiel. Auf derselben Platte registrierte 
der Lichtzeiger eines Schleifenoszillographen die Stromschwankungen. 
Zeitlich folgt dann in diesem Zusammenhange die Simonsche Methode** 
der Lichttelephonie mit dem ,sprechenden Flammenbogen*. Dem Cleich- 
strom einer Scheinwerferbogenlampe werden mittels eines ‘l'ransformators 
die Wechselstréme eines besprochenen Mikrophons iiberlagert. Die ent- 
stehenden Lichtvariationen werden im Empfinger durch eine Selenzelle 
und ein Telephon hérbar gemacht. KE. Ruhmer*** wiederholte diese 
Versuche mit verbesserten Selenzellen und stellte fest, da8 die Licht- 
variationen im Gegensatz zu einer Vermutung von I’. Braun **** durch 
Steigern des Gleichstromes nicht vergréfert werden. Alle scheinen den 
Bogen allein fiir wirksam zu halten, doch teilt Ruhmer mit, da Hffekt- 
kohlen trotz des viel helleren Bogens nicht giimstiger sind. 


Kiirzlich nahm K. Zickler+ das Problem der Lichttelephonie mit 
dem Kohlenlichtbogen von neuem auf. Er stellte sich die Aufgabe, diese 
Ubertragungsmethode so weit quantitativ zu untersuchen, daf eine Vor- 
ausberechnung der Anlage in jedem Falle méglich ist. Als Empfanger 
verwendet er eine gasgefillte Kalium-Photozelle und wahlt mit 


* The Hlectrician 46, 269, 1900. 
** Phys, ZS. 2, 253, 1901. 
*#* Blektrot. ZS. 39, 859, 1902. 
werk Wied. Ann. 65, 358, 1898. 
+ Elektrot. und Maschinenb. 1928, 8. 769 ff., Heft 29 und 30. 
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Riicksicht auf deren Empfindlichkeitsmaximum im Blau am Sender eine 


Bogenlampe mit Goerz-Beck-Kehien, da deren Flichenhelle die emer — 


normalen nicht nur im allgemeinen. sondern gerade im blauen Spektral- 
gebiet um em Vielfaches abertrifft. Am Empfanger und am Sender wird 
eine Verstarkung der Sprachstréme mit Elektronenréhren vorgenommen. 
Diese Arbeit erforderte die Kenntnis der GroSe der Lichtvariationen 

und deren Abhangigkeit von der Starke des aiberlagerten Wechselstromes. 
Die Messung wurde an der von dem Scheinwerfer ausgestrahlten Mischung 
von Krater- und Bogenlicht yon Goerz-Beck-Koblen bei 500 Per. /see mit 
der Empfangszelle vorgenommen. Die Amplituden der iiberlagerten W echsel- 
strome wurden zwischen +/,% bis nahe 100% des Lichtbogenstromes 


variiert und in dem ganzen Bereich nahezu Proportionalitat mit dem | 
Eficktivwert der Lichtvariationen gefunden. Dieser verhalt sich zur 


mittleren Flachenhelle fast wie der Wechselstrom zum Gleichstrom. 


Zickler fand weiter, daS der Quotient aus der Amplitude der im Licht- 4 


bogen frei werdenden Leistung um ihren Mittelwert und dem Jetzteren mit 
dem Analogen der Lichter noch besser tibereimstimmt. Auf die Gesamt- 
strahlung bezogen, wirde das bedeuten, da8 sich die Warmekapazitat bei 
500 Per./sec noch nicht bemerkbar macht oder reine Lumineszenzstrahlung 
vorlage. Dieses Resultat erwies sich im vorliegenden nur als zufallig 
gerade bei 500 Per. und einer passenden Mischung von Krater- und Bogen- 


licht vorhanden und auch nur fir den photoelektrisch wirksamen Teil der 
Gesamtstrahlung giiltig, der, wofern es sich um ,schwarze* Strahlung 


bre. 


handelt. relativ starker als diese variiert, da seine Wellenlange kleiner als 


die des Strahlougsmaximums ist. Trotzdem erschienen die Lichtvariationen 


unerwartet gro8, und das gab die Veranlassung zu vorliegender Untersuchung. — 


Anferdem gibt die Kurve der Frequenzabhangigkeit der Licht- 


variationen ¢in Bild von der Klangtrene, die sich bei der Lichttele 
phonie mit dem Koblenbogen erzielen 148t, und sollte auch deshalb ermittelt — 


werden. 


Dieser zweite Gesichtspunkt hatte zur Folge, dab die Messungen in 


gewisser Richtung mehr spezialisiert wurden, als es dem obengenannten — 


allgemeinen Problem entsprach: 


1. Es wurde uur mit emer Kaliumzeite gemessen, also nur ein 


schmaler Spektralbereich im Blau untersucht. 
2. Es wurde der Bogenlampe mit Goerz-Kohlen, System Beck, 


also ausgesprochenen Effektkohlen ein besonders breiter Raum in der 


U ee emgeraumt. 
. Die negativen Krater blieben unberiicksichtigt. 
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Beziiglich des Punktes 1, also iiber die spektrale Verteilung der 
Lichtvariationen, liegen nur ganz wenige Angaben vor. Sie soll einer 
| zweiten Untersuchung vorbehalten sein. E. Ruhmer* stellte fest, da& 

sich die Lichtvariationen des ténenden Lichtbogens vornehmlich auf das 
kurzwellige, photographisch wirksame Licht beschrinken, und da8 man 
zur Lichttelephonie Selenzellen von méglichst hoher Blauempfindlichkeit 
verwenden solle. Hierzu mus bemerkt werden, dafi die Selenzellen, trotz 
ihrer héheren Empfindlichkeit im Rot, im Blau viel weniger trige sind 
und daher auf Variationen besser ansprechen. Ein ahnliches Resultat 
ergab sich auch bei einem Lichttelephonieversuch von Zickler mit Goerz- 
Beck-Kohlen und Empfang mit einer Thirringschen Selenzelle, deren 
spektrale Empfindlichkeit gegeniiber Lichtvariationen nachweislich 
nicht sehr verianderlich ist. Ein blaues Filter schwachte den Empfang 
kaum, ein griines betrachtlich und ein hellrotes schnitt ihn ganz ab. Alles 
dies lieBe sich nicht mit emer schwarzen Temperaturstrahlung des Kraters 
in Emklang bringen, doch diirfte in beiden Fallen durch die optische 
Anordnung fast nur das Licht der Bogen zur Geltung gelangt sein. Hs 
scheint némlich em im direkten Licht der Lampe rasch bewegter glin- 
zender Gegenstand auch durch ein rotes Filter schwache Lichtvariationen 


anzuzeigen. 
UW. Versuchsanordnung. 


1. Erzeugung der Lichtvariationen im Bogen. Es wird dem 
Gleichstrom des Lichtbogens ein, méglichst sinusférmiger Wechselstrom 
von verdnderlicher Frequenz iiberlagert. Die Intensitit beider Stréme 
soll getrennt abgelesen werden. Die Erzeugung der Wechselstréme erfolet 

-in einem Réhrengenerator (Fig. 1). Der Lichtbogen B wird aus einer 
Akkumulatorenbatterie yon 60 Zellen itiber den Reguherwiderstand R und 
ein Drehspulamperemeter G gespeist. Die Uberlagerung der Wechselstréime 
erfolet nach der von W. Duddel** angegebenen Schaltung. Der Ausgangs- 
transformater AZ des Tongenerators schlieSt seinen Stromkreis iiber den 
Blockkondensator K und den Lichtbogen B. In diesem Kreis liegt ein 
Thermoamperemeter von Weston W, das bis 10” Per./sec den Effektivwert 
des iiberlagerten Stromes zu messen gestattet. Es besteht aus einem 
Thermokreuz mit Drehspulinstrument. Der MeSbereich ist 1 bis 5 Amp. 
Die Drosselspule D verhindert das AbflieBen des Wechselstromes durch 
die Akkumulatorenbatterie. Hiervon konnte man sich beim AbreiBen des 


* Ann. d. Phys. 5, 803, 1901. 
FE Cs 
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Lichtbogens iiberzeugen, wo trotz erhéhter Klemmenspannung auch bei 
tiefen Frequenzen kein merklicher Strom abgelesen wurde. Der Block- 
kondensator K betrug im Maximum 208 uF und war in Stufen von 10 pF 
abschaltbar. Bei hohen Frequenzen wurde er bis auf wenige zehntel uF 
herabgesetzt. Diese Verinderlichkeit diente im Verein mit der Streu- 
selbstinduktion des Ausgangstransformators zur Abstimmung des Licht- 
bogenkreises auf Resonanz. Unter 1500 Per. hatte der Kondensator maximale 


Fig. 1. Tonfrequenzgenerator zur Uberlagerung des Wechselstroms. 


Gréfe, und es wurde mit der Spule d abgestimmt, die einen verschiebbaren 
Ejisenkern besitzt und fallweise entfernt wurde. Durch diese Abstimmung 
wird die gréfte Leistung aus den Réhren herausgeholt und bei eventueller 
Ubersteuerung das Austreten von Oberwellen in den Lichtbogenkreis 
moglichst unterdriickt. 


Der Tonfrequenzgenerator besteht aus einem Oszillatorrohr 0 mit 
Gitterschwingkreis, bestehend aus Prazisionskondensatoren und Spulen L, C 
und induktiver Riickkopplung M, welches die Gitterwechselspannung fiir 
die Vorverstarkerréhre V des Kraftverstirkers erzeugt. Die Frequenz des 
erzeugten Wechselstromes wird aus den Daten des Gitterschwingkreises 


1 
berechnet: f, = ~—_——,, wobei Z und C die Mafzahlen der entsprechend 
2 VLC 
bezeichneten GréfSen sind. Eine einfache Rechnung ergibt, daS die Ab- 
weichung Of der tatstichlich auftretenden Frequenz f von f, bestimmt ist 
durch 
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wobei % die Selbstinduktion der Riickkopplungsspule, R der Widerstand 
im Schwingkreis und R; der innere Widerstand der Rohre ist. Die Riick- 
kopplungsspule soll also méglichst klein sein.* Der Fehler erreichte in 
wenigen Fallen 2%, meist ist er viel kleiner. Die Riickkopplung wurde 
so klein wie méglich gewahlt, damit der Anodenstrom des Oszillatorrohres 
die gekriimmten Teile der Kennlinie nicht tiberschreitet. Da diese die 
Amplitude der Schwingung bestimmen, laBt sich das nicht ganz vermeiden, 
doch kommen bei der gewahlten Gitterschwingkreisschaltung die hierdurch 
verursachten Oberwellen des Anodenstromes am Gitter der Vorverstirker- 
réhre kaum zur Geltung. Diese hat iiber den Zwischentransformator ZT’ 
die Gitterspannung auf die um die Mitte ihrer Charakteristik arbeitenden, 
in Gegentakt geschalteten, Senderdhren S, S’ zu iibertragen. Der Grad 
der Aussteuerung kann an dem elektrostatischen Voltmeter ¢ ersehen werden. 
Da die Sendershren teilweise mit positiven Gitterspannungen arbeiten, 
mu der Vorverstirker eine nennenswerte Leistung aufweisen. Die beiden 
Senderéhren des Kraftverstirkers S, S’ (Telefunken RS 59) kénnen mit 
ihrem Sittigungsstrom von je 100mA bei einer Anodenspannung von 
750 Volt je 15 Watt an den Ausgangstransformator abgeben. Dieser hat 
zwecks richtiger Anpassung an den Widerstand des Sekundarkreises mehrere 
Ubersetzungsverhaltnisse. Meist wurde eines von 230: 1 angewandt, das 
den Grenzwiderstand der Réhren an einen a‘uSeren Widerstand von */, Ohm 
anpaBt. Man erreicht bei gréSter Aussteuerung der Réhren im Licht- 
bogenkreis einen Strom von 7 Amp. effektiv, doch wurden nie mehr wie 
5 Amp. genommen, um Ubersteuerung und dadurch Oberwellen zu ver- 
meiden. Aus dem gleichen Grunde wurde der Strom mit der Heizung 
der Oszillatorréhre geregelt, die weiteren Réhren bleiben stets voll geheizt. 
Die richtige Wahl des Ubersetzungsverhiltnisses bzw. die Abstimmung 
des Lichtbogenkreises erkennt man scharfer noch als am Amperemeter an 
der Anodenwechselspannung der Senderéhren, die an dem Elektrometer e, 
abgelesen wird und hier 1000 Volt effektiv nicht iibersteigen durfte. 

Die ganze Apparatur zur Uberlagerung der Tonfrequenzstrome (in 
Fig. 1 rechts von der Linie a...a) befand sich in einem benachbarten 
Raume. Von dort fiihrten nur drei Draihte zu Bogenlampe und MeB- 
instrumenten, die im gleichen Raume standen wie die MefSanordnung fiir 
die Lichtvariationen. Alle Wechselstrom fiihrenden Teile waren bifilar 
gefthrt. Trotzdem reichte selbst bei 50000 Per. ihre Kapazitat nicht 
hin, um die Ablesung des Lichtbogenstromes merklich zu falschen. 

2. Die Messung der Lichtvariationen. Die zu untersuchende 
Flachenhelle besteht aus einem konstanten Teil, kurz ,Gleichlicht*, 
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und einem tiberlagerten verinderlichen Teil, kurz ,Lichtvariation oder | 
Lichtschwankung“, ebenso der Strom im Bogen. Der erste ist dadurch 
definiert, daB der zeitliche Mittelwert des zweiten verschwinden soll, ist 
also der Mittelwert. Der iiberlagerte Wechselstrom war gegentiber dem 
Gleichstrom klein und war sinusférmig, daher darf man das gleiche fir 
die Lichtschwankungen erwarten. Anderenfalls ist die Amplitude der 
Grundwelle ihrer Fourierschen Zerlegung das gesuchte Maf, da bei der 
approximativen quantitativen Behandlung ohnedies nur lineare Ansiatze 
verwendet werden sollen, die das Auftreten von Oberwellen nicht dar- 
stellen kénnen, und weil diese Grundwelle auch das Ma8 fiir die Intensitat 
der lichttelephonischen Ubertragung des sinusférmig gesendeten Tones 
darstellt, da die zugefiigten Oberwellen seine Hérbarkeit innerhalb eines 
Tongemisches eher herabsetzen als steigern. 

Die stets vorhandenen kleinen unregelmifSigen Verainderungen im 
Lichtbogen erschweren einen MeSvorgang, wie etwa das Abgleichen eines 
Photometers, wesentlich. Die Anordnung sollte daher eine direkte Zeiger- 
ablesung der Gréfe der Lichtvariation und des Gleichlichtes erlauben, 
damit zusammengehérige Werte dieser Gréfen in einem ruhigen normalen 
Moment abgelesen werden kiénnen. AuSerdem sollte die Hmpfindlichkeit 
mit wachsender Frequenz nicht sehr fallen. AuSer den erwahnten lang- 
samen Stérungen kommen besonders beim Effektlichtbogen auch schnellere 
unregelmaSige Pulsationen vor, die sich im Lichttelephonieempfinger als 
Brodeln bemerkbar machen und hauptsichlich ein Gemisch tiefer Frequenzen 
reprasentieren. Ist die Anordnung fiir diese empfindlicher als fiir hohe, 
so wird die Messung bei letzteren, wo die Lichtvariationen ohnedies 
schwacher sind, vereitelt. 

Aus diesem Grunde scheidet die Verwendung von Selenzellen aus, 
deren Empfindlichkeit fiir Lichtvariationen von 200 Per. aufwarts etwa 
der Frequenz verkehrt proportional ist, und die auBerdem von dem Gleich- 
licht abhangt, das auf die Zelle fallt, zumindest schon durch die hier- 
durch bedingte Veranderung des inneren Widerstandes. 

Eine photoelektrische Zelle ohne Gasfiillung entspricht allen 
Anforderungen. Hierdurch ist eine Beschrankung auf einen schmalen 
Spektralbereich ausgesprochen. Wenn man stets im Bereich des Sattigungs- 
stromes bleibt, sind die durch die Lichtvariationen ausgelésten Wechsel- 
stréme unabhingig vom Spannungsabfall des Kopplungswiderstandes im 
Zellenkreis und somit auch vom Gleichlicht. Das vereinfacht den Mef- 
vorgang sehr. Da die Zelle in dem in Betracht kommenden Frequenz- 
bereich (100 bis 50000 Per.) tragheitslos reagiert, ist eine Frequenz- 
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abhangigkeit der Empfindlichkeit nur durch die nachfolgende unerlaBliche 
Verstarkeranordnung bedingt. Sie hegt hauptsiachlich in der unvermeid- 
| lichen Kapazitat der Zelle und der anhangenden Teile, welche einen 
_ frequenzabhangigen Nebenschlu8 zu dem Kopplungswiderstand des Zellen- 
stromkreises verursacht, so da8 auch bei gleichen Photowechselstrémen 
- die an das Gitter der ersten Verstirkerréhre gelangende Wechselspannung 
mit steigender Frequenz fallt. Aus diesem Grunde sind alle Anordnungen 
mit Photozelle und Verstarkern praktisch auch trige, ein Umstand, der 
bei der Bildtelegraphie besonders schwerwiegend ist, aber auch die Klang- 


farbe des Lichttelephonieempfingers: beeintrichtigt. Doch hat man es 
in der Hand, diese Frequenzabhangigkeit unter bedeutendem Verlust an 
Empfindlichkeit fiir kleine Frequenzen durch Verringern des Kopplungs- 
widerstandes beliebig herabzusetzen. Die erwihnte Frequenzabhingigkeit 

 mub empirisch bestimmt werden, kann aber, sobald die schadliche Kapazitit 
aus der erhaltenen Kurve ermittelt wurde, auf einen weiteren Frequenz- 
bereich extrapoliert werden. 

Die den Lichtvariationen entsprechenden Wechselstréme der Zelle 
werden nach einstufiger Verstirkung mit einem empfindlichen Réhren- 
voltmeter gemessen, das eine direkte Zeigerablesung des Effektivwertes 

_ der Lichtvariationen gestattet. Dieser unterscheidet sich aber nur durch 
kleine Glieder héherer Ordnung von jenem der Grundwelle der Licht- 
variationen; es wird also praktisch diese gemessen, und alle spateren 
Angaben beziehen sich auf ihren Scheitelwert. Hin Thermokreuz wiirde 
zwecks Anpassung an-den innereh Widerstand der Réhre und wegen 
des Anodengleichstromes einen Ausgangstransformator erfordern, der eine 
weitere Frequenzabhingigkeit der Empfindlichkeit verursachen wiirde. 

Zur Messung der Lichtvariationen kime sonst noch z. B. eine strobo- 
skopische Methode, eventuell im Verein mit einem Spektralphotometer 
oder einer Thermosiule, in Betracht. Sie ist jedoch mit Riicksicht auf 
die nétige Umfangsgeschwindigkeit in dem Frequenzbereich sehr be- 
schrankt. Wegen der Veridnderlichkeit des Lichtbogens und der Klein- 
heit der bei hohen Frequenzen erzielbaren Lichtschwingungen wire eine 
Messung mit konstanter Vergleichslichtquelle unméglich. Es kame nur 
ein Vergleich der Extreme der Flichenhelle untereinander oder mit dem 
Lichtmittel in Frage. Die direkte photographische Registrierung nach 
der Methode von Duddel oder mit rotierendem Spiegel und nachfolgender 
Dichtemessung ist weniger empfindlich wie die photoelektrische Methode. 

Die MeBanordnung ist in Fig.2 dargestellt. Die lichtelektrische 
Zelle Z war eine Kalium-Vakuummaschenzelle aus Uviolglas, Typ UKV, 
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von O. Pressler in Leipzig. Die Anode ist hier ein feines Drahtnetz, das 

sich sehr nahe gegeniiber der ebenen Kaliumflache befindet, so daS der 
Sattigungsstrom schon bei etwa 20 Volt Anodenspannung erreicht wird. 
Die blanke Kaliumfliche ist von Kristalldendriten bedeckt und somit 
geniigend rauh, um auch bei senkrechtem Lichteinfall den selektiven 
lichtelektrischen Effekt ausgepragt zu zeigen. Nach einer von der Firma 
zur Verfiigung gestellten spektralen Verteilungskurve hat die Empfindlich- 
keit bei 430 mu ihr Maximum und ist bei 300 bzw. 550mm aut den 


ee a a 


Fig. 2. Anordnung zur Messung yon ,Lichtvariation* und ,Gleichlicht*. 


zehnten Teil hiervon gesunken. Die Betriebsspannung war 80 Volt. Zur 
Orientierung sei die Empfindlichkeit, bezogen auf photometrisch bestimmte 
Beleuchtungsstérken, angegeben: 
9.10—% Amp./Lux fiir Vakuumglithlampenlicht, 
16,5.10—7° Amp./Lux fiir das Licht der Goerz-Beck-Bogenlampe. 

Der Photostrom fleSt tiber einen Kopplungswiderstand #. Dieser 
ist ein Loewe-, Vakuumwiderstand*, ein Metallniederschlag auf Glas, der 
das Ohmsche Gesetz genau befolgt, von der GréSe 578000 Ohm. GrobfSer 
darf er mit Riicksicht auf die Frequenzabhangigkeit nicht sein. Der 
Abfall im Kopplungswiderstand stellt die Gitterspannung fiir das Ver- 
starkerrohr F dar. 

Das durch den groBen Kopplungswiderstand von den iibrigen Leitern 
getrennte System aus Kathode der Photozelle, Verbindungsleitung und 
Gitter der Réhre ist gegen influenzierende elektrische Wechselfelder enorm 
empfindlich. Daher mu8 die genannte Anordnung in ein Blechkastchen K, 
eingeschlossen werden. Auch die Zuleitungen zu Zelle und Gitter sind 
daher durch Widerstande von 100000 Ohm von der Aufenwelt abgetrennt 


Die Frequenzabhangigkeit der Lichtschwingungen des ténenden Lichthbogens. 395 


und der Wechselstromkreis der Zelle innerhalb des Kiastchens durch 
Kondensatoren ce von 1 uF geschlossen. 

Der Anodenstrom des Verstarkerrohres (Philips B406) geht in 
| einem Metallschlauch bifilar in den benachbarten Blechkasten K, des 
| Réhrenvoltmeters. Hier durchflie{t er den stufenweise anzapfbaren 

‘Kopplungswiderstand $,S, aus zwei Dekaden von 100 und 1000 Ohm 
/ aus Metallband auf Glimmer. \ Der Verstirkungsgrad der Anordnung 
erleidet hier keine Abhingigkeit von der Frequenz, da 11000 Ohm gegen- 
tiber der Impedanz der Kapazitiiten der anhiingenden Teile in dem ver- 
-wendeten Frequenzbereich stets klein bleiben. Der Anodenstrom gelangt 
dann iiber ein Milliamperemeter 1J zur Anodenbatterie. Durch die Ab- 
schirmung und die bifilare Leitungsfiihrung war jede Beeinflussung durch 
den Wechselstromkreis des Lichtbogens vermieden, wovon man sich bei 
abgeblendetem Licht iiberzeugen konnte. 

Die dynamische Kennlinie des Rohres # wird fiir die obige Schaltung 
aufgenommen. Aus dem Anodenstrom bei beleuchteter und dunkler Zelle 
folgt die Gitterspannungsdifferenz an H, somit der Photostrom, der ein 
Ma8 fiir das Gleichlicht ist. Es geniigt, die Arbeitskennlinie im Arbeits- 
punkt, d.i. bei belichteter Zelle, durch ihre Tangente zu ersetzen. Die 
Steilheit in diesem Punkte mit dem Kopplungswiderstand §, S, multipliziert, 
gibt die Verstirkung an, mit der die vom Photostrom erzeugten Gitter- 
spannungsvariationen auf das Réhrenvoltmeter iibertragen werden. Um 
auch die vom Gleichlicht verursachte Gitterspannung auf das gleiche 
Ma8 zu beziehen, wird ven dem an dem Milliamperemeter M abgelesenen 
Anodenstrom ein ideeller Ruhestrom abgezogen, den man erhialt, wenn 
man den Schnittpunkt obengenannter Tangente mit der Ordinatenlinie des 
bei verdunkelter Zelle abgelesenen Stromes sucht. Diese Stromdifferenz 
ist das direkte Ma8 des Gleichlichtes. Multipliziert man sie mit dem 
jeweiligen Wert des Kopplungswiderstandes S,S,, so erhalt man eine 
Spannung, die sich zu den auf das Réhrenvoltmeter iibertragenen Spannungs- 
variationen ebenso verhilt wie das Gleichlicht zu der Lichtvariation von 
geringer Frequenz. Der Arbeitspunkt besaf bei verschiedenen Mefreihen 
etwas verschiedene Lagen; es miissen daher sémtliche Ablesungen auf eine 
bestimmte Steilheit reduziert werden, um miteinander vergleichbar zu sein. 

Von einem je nach der Anzapfung veranderlichen Teil des Kopplungs- 
widerstandes §,8, wird die durch die Lichtschwankungen hervorgerufene 
Wechselspannung tiber einen Blockkondensator C von 5000 cm dem Gitter 
des Richtverstirkerrohres V zugefiihrt, welches dieselbe an dem unteren 
Knie der Anodenstromkennlinie gleichrichtet. Uber einen Ableitwiderstand 
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von 1 Megohm erhalt das Gitter eine negative Vorspannung von 6 Volt, 
welche den Arbeitspunkt auf den Ort starkster Kriimmung der Kennlinie © 


festlegt. Dieses Kopplungsglied C und A bedingt eine Benachteiligung | 


niedriger Frequenzen. Dies erkennt man auf der experimentell ermittelten 
Frequenzabhingigkeitskurve (Fig. 3) unterhalb 200 Per./sec. Der Konden- 
sator muB eine ausgezeichnete Isolation besitzen, wodurch seine GréSe 


beschrankt ist. 

Die Beziehung zwischen der angelegten zu messenden Wechselspannung 
und der abgelesenen Anodenstromerhéhung folgt aus der statischen Kenn- 
linie des Rohres V (Telefunken RE 144), J, (€, + €). Sie wird beziiglich 
des Arbeitspunktes in eine Taylorsche Reihe entwickelt, von der aber 
nur die Glieder gerader Ordnung interessieren. 


t (Ju (5+ €) +Ja(E - é))ma = J, (&) + 0,0848 EVolt — 0,000 10438 e¥or, 
wobei ¢ die momentane Abweichung der Gitterspannung vom Arbeits- 
punkt -<, ist. Wenn ¢€ sinusférmig variiert, so haben die ungeraden 
Potenzen davon den zeitlichen Mittelwert Null, die geraden bestimmen 


jedoch die Mittelwerte ¢* bzw. 2é*... Sonach folgt die mittlere Er- 
héhung des Anodenstromes : 
ATE = 0,0174 Bo4 — 0,000 039 1 & ox. (1) 


Sie wird mit einem Drehspulinstrument gemessen. 
Umgekehrt folgt 

Evo <= 7,59 Vat@ (1 + 0,068 4J,), (2) 
die gesuchte Spannungsamplitude. Die Korrektur ergibt fiir die gréBte 
zulassige Amplitude von 6 Volt 4%, hierbei ist JJ, = 0,58mA. Da ~ 
das Glied vierter Ordnung in (1) klein gegeniiber dem quadratischen ist, 
mit das Réhrenvoltmeter auch bei nicht sinusférmigen Spannungskurven 
mit grober Annaherung den Effektivwert desto genauer, je kleiner man 
die Amplituden wihlt. Dies lat sich durch Anzapfen des Kopplungs- 
widerstandes §,S, erreichen. Die Formel gibt also stets den 2 fachen 
Effektivwert an. 

Der Punkt groéSter Kriimmung bedingt zwar die héchste Empfind- 
lichkeit, jedoch auch einen verhiltnismibig groBen Ruhestrom. Dieser 
verhindert die Anwendung eines sehr empfindlichen Instruments zur 
Messung der Anodenstromerhéhung. Er wird durch eine Briicken- 
schaltung vom Galvanometer G ferngehalten, welche hingegen jede Anoden- 
stromanderung fast ungeschwacht iiber das Galvanometer fiihrt, 

Man la$t den Anodenstrom des Richtverstirkers iiber den grofen 
Widerstand W von 8000 Ohm zur Anodenbatterie abflieSen. Das mit 
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einem Nebenschlu§ versehene Galvanometer G liegt einerseits an der 
Anode, andererseits an jenem Punkte der Anodenbatterie, welcher dasselbe 
Potential besitzt. Er wird an einem Potentiometer aufgesucht, das eine 
oder zwei Zellen iiberbriickt. Andert sich nun der Anodenstrom zufolge 
| der angelegten Wechselspannung um 4J,, so verzweigt sich 4 J, tiber 
das Galvanometer und den Widerstand W. Dieser Umstand sowie der, 
daB durch den Widerstand des Galvanometers und der zwei Potentiometer- 
teile R, die tatsichliche Anodenstrominderung kleiner wird als die aus 
der statischen Kennlinie berechnete, werden bei der Auswertung  be- 
riicksichtigt: 


Ad, 
1 Wixi © 


Poe R i = 

pase RR; a W, 
#; ist der innere Widerstand der Réhre im Arbeitspunkt 27000 Ohm. 
Durch den Blockkondensator B von 10 uF wird fiir die Anodenstrom- 


Ad, = 


variationen eine freie Bahn parallel zu G und W geschaffen, so da8 sie 
langs der statischen Kennlinie verlaufen und die obige Ableitung von 
AJ, giltig bleibt. Aus dem gleichen Grunde ist auch das Milliampere- 
meter M iiberbriickt. 

Die Galvanometerstromanderung 4J, liefert also nach (2) und (3) 
mit gréSter Anniherung den Scheitelwert der Grundwelle der Guitter- 
wechselspannung von V, und nach Korrektion der Frequenzabhingigkeit 
der Verstirkung, die weiter unten erértert wird, stellt sie ein Ma8 der 
Lichtvariation in demselben Ma8stab wie das aus dem Anodenstrom von 
FE ermittelte Gleichlicht dar. Somit sind die relativen Flachenhelligkeits- 
amplituden festgelegt, was das Ziel der Messung war. 

Kurz nach dem Anheizen der Roéhren andert sich die Ruhelage des 
Galvanometers, bleibt jedoch 10 Minuten spiater véllig konstant. Doch wurde 
nie unterlassen, die Ruhelage vor und nach jeder Ablesung festzustellen. 
Dies geschieht entweder durch Kurzschliefen des Ableitwiderstandes A 
mit dem Taster 7’ oder durch Abschalten des Wechselstromes im Licht- 
bogen. Bei dunkler Zelle hat das KurzschlieSen von A keinen Hinflu8 
auf das Galvanometer; die Isolation des Kondensators und das Vakuum 
der Roéhre V sind also einwandirei. Die zweite Methode ist nur bei sehr 
schwachen Lichtvariationen erforderlich, da bei der hier nétigen Empfind- 
lichkeit des Galvanometers die stindigen Stérgeraiusche, ,das Brodeln“ 
des Lichtbogens, bereits eine Abweichung von der Ruhelage bedingen. 
Diese neue Lage wird als Nullstellung fiir den noch tiberlagerten Licht- 
variationsausschlag benutzt, weil der quadratische Mittelwert der Summe 
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einer gegebenen Sinusschwingung und einer unendlichen Reihe nicht- a. 
synchroner Schwingungen gleich der Summe der Effektivwertquadrate 
beider Teile ist, die Ausschlage sich also emfach addieren. 

Diese Anordnung zeichnet sich durch eine nennenswerte Empfind- 
lichkeit aus, 0,1 Volt eff. kann noch gemessen werden. Diese ist tiberhaupt 
nur dadurch begrenzt, dai die Ruhelage eines empfindlicheren Galvano- 
meters als des angewendeten (10—® Amp. — 8,44 Teilstr.) durch die Ver- 
ainderlichkeit der Batterien zu inkonstant ware. Ubrigens ist schon bei 
dieser Empfindlichkeit die Anwendung von Akkumulatoren fiir die 
Anodenspannungen unerliBlich. 

Um eine von allen Zwischenwerten unabhangige Probe fiir die Richtig- 
keit der Eichung zu gewinnen und die MeSanordnung vor jeder MeBreihe zu 
priifen, wurde bei nicht ténendem Lichtbogen dessen Licht mit der in 
Fig.5 bzw. 6 mit S bezeichneten Lochscheibe intermittierend gemacht. 
Die Beleuchtung der Zelle schwankt dann -zwischen den Werten O und ~ 
100% des Gleichlichtes. “Licht und Schattendauer sind mdglichst gleich 
lang, und die Schlitze schneiden den Lichtkegel an einem Querschnitt von 
der GréBe, daf der Beleuchtungsverlauf méglichst smusférmig ist. Das 
Milliamperemeter MZ zeigt dann das halbe Gleichlicht an, und die in 
angegebener Weise berechnete relative Lichtvariation mui 50% be- 


tragen, d. h. 
Scheitelwert der Lichtvariation 


Gleichlicht 


Diese Priifung erfolgt bei einer so niedrigen Periodenzahl (500 Per.), dab 
dabei die Frequenzabhingigkeit derVerstirkung vernachlissigt werden darf. 


Stas 


Es sind noch zwei Korrekturen an diesem Resultat vorzunehmen. 
Zunichst ist wegen der Kriimmung der Arbeitskennlinie der ideelle Ruhe- 
strom héher. Auf den Effektivwert der Gitterspannung an V hat die 
Kriimmung einen verschwindend kleinen Einflu8. Sonach wird der 
Scheitelfaktor der durch eine gleichférmige Abdeckung bzw. Aufhellung 
eines Kreisquerschnitts mit einer geraden Kante entstandenen Lichtkurve 
durch Berechnen ihres Effektivwertes bestimmt: 

1 
6 = SS 
V1 —1,2544 : 
Radius des Lichtkegels 
Schlitzbreite ‘ 


wobei @ —= 


Hier war 6 = , und der am Rohrvoltmeter abgelesene Wert 


1 
0,858 by 
wird durch Multiplikation mit 6/ V2 auf eine Sinuskurve gleicher Amplitude 


> 
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reduziert. Fiir die in dieser Weise reduzierten relativen Lichtschwan- 
kungen ergab sich stets nur eme geringe Abweichung von 0,5, welche 
man auf die Unsicherheit der Bestimmung des Scheitelfaktors zuriick- 
fiihren mu. 

Bei hohen Frequenzen, etwa von 10000 Per./sec aufwirts, sind die 
Lichtvariationen an sich, und auch wegen kleinerer verfiigbarer Wechsel- 
stréme, geringer. AuBerdem sinkt die Empfindlichkeit der Verstarker- 
anordnung. Die Differenz aus dem Gesamtausschlag und dem verinder- 
lichen, durch das Brodeln bewirkten, wird dann zu klein. Man mu8 also 
zunichst die Benachteiligung der hohen Frequenzen im Verstirker durch 
Herabsetzen des Kopplungswiderstandes (auf 92700 Ohm) beheben und 
dann noch dureh Verkleinern des Kopplungskondensators zum _ Richt- 
verstirker V (von 5000 auf 500 cm) oder Verkleinern des Ableitwider- 
_ standes die Ubertragung tiefer Frequenzen (Brodeln) erschweren. Beide 
MafSnahmen geniigen véllig, um die Lichtschwingungen bis 50000 Per. 
ungestért zu verfolgen. Nur ist wegen des kleinen Kopplungswider- 
standes die Empfindlichkeit viel kleiner. Da mit Riicksicht auf ihre 
Frequenzabhangigkeit eine weitere Verstarkung vermieden werden mubite, 
wurde fiir das Gleichrichterrohr V die Audionschaltung gewahlt, die c. p. 
etwa 100 mal gréSere Anodenstrominderungen liefert, also 10 mal kleinere 
Wechselspannungen zu messen gestattet. Die Anodenstromanderungen 
des Rohres #, welche das Gleichlicht bestimmen, muften, um die Ver- 
wendung eines empfindlicheren Instruments zu erméglichen, ebenfalls 
nach der angegebenen Briickenschaltung gemessen werden. Die durch 
Berechnung aus der Gitterstromcharakteristik ermittelten Angaben wiesen 
gegeniiber der oben angefiihrten Probe mit der Lochscheibe gréBere Ab- 
weichungen auf, so da letztere hier als Kichung herangezogen wurde. 
Der quadratische Zusammenhang war jedoch auch hier bis zu 0,2 Volt 
Amplitude erfillt. Da diese Kichung bei 500 Per. erfolgte, muBte die 
Benachteiligung tiefer Frequenzen hierbei durch VergréSern von C vor- 
iibergehend aufgehoben werden. Der durch die flieSenden Gitterstréme 
dargestellte ,innere Gitterwiderstand*, der hier etwa 100000 Ohm 
reprasentiert und mit wachsender Spannungsamplitude stark fallt, lhegt 
hier zum Ableitwiderstand A parallel, wodurch tiefe Frequenzen stark 
abgeschwicht werden. Die positive Vorspannung wird dem Gitter durch 
ein in den Blechkasten eingeschlossenes Westonnormalelement iiber einen 
Widerstand von 0,5 Megohm: erteilt, wodurch der Gitterstrom auf 
10—* Amp. festgelegt war. Die Ruhelage dieser Audionschaltung ist 
nicht sehr konstant. 
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Auch der einfache Ersatz des Ableitwiderstandes des Richtverstarker- 
rohres V durch eine Selbstinduktion von 0,1 Henry bewirkt eime aus- 
reichende Stirbefreiung. Diese Anordnung erfordert jedoch fiir jede 
Frequenz die Berechnung der Verstiirkungszahl und kann nicht direkt 
mit der Lochscheibe bei 500 Per. geeicht werden. Aus dem gleichen 
Grunde scheiden alle Schaltungen mit Resonanzanordnung aus, da hier 
die Berechnung der Verstirkungszahl von den unsicheren Dampfungs- 
verhiltnissen abhingt und eine direkte Eichung oberhalb 10000 Per. 
technisch schwierig ist. 

3. Die Frequenzkurve der MeBanordnung. Die Abhingigkeit 
der Empfindlichkeit der MeSanordnung (Fig. 2) von der Frequenz der 
Lichtvariation wurde mit der in Fig.5 dargestellten Anordnung in dem 
Bereich von 100 bis 10000 Per./sec gemessen. 

In dem Brennpunkt der Linse Z wird der die Zelle treffende Licht- 
kegel von dem Schlitzkranz einer rotierenden Lochscheibe geschnitten. 
Das Diaphragma D halt Nebenlicht fern. Die Scheibe besitzt zwei Schlitz- 
kriinze von 300 bzw. 75 Offnungen und kann mit einer maximalen Dreh- 
zahl von 2000 Umdrehungen/min angetrieben werden. Sie befindet sich 
direkt auf der Welle eines in weitem Bereich regelbaren Nebenschlufmotors. 
Man erhilt so regelmifige Unterbrechungen des Lichtstromes in dem 
Frequenzbereich 300 bis 10000 baw. 75 bis 2500 Per./sec. 

Die Schlitze sind im ersten Fall sehr schmal, auSerdem gerat die 
Scheibe bei hohen Drehzahlen in axiale Vibrationen, so da sie den Licht- 
kegel nicht immer im Brennfleck schneidet. Deshalb mu der Brennflecl 
kleiner als die Schlitz- bzw. Stegbreite und der Lichtkegel senkrecht zur 
Schlitzrichtung schmal sein, damit auch noch bei Schwingungen der 
Scheibe das Licht véllig unterbrochen bzw. durchgelassen wird, d. h. die 
Lichtamplituden verliBlich konstant sind. Verkleiern des Brennfleckes 
kann bei gegebener relativer Offnung durch Entfernen der Lichtquelle 
erreicht werden. Der schmale Querschnitt des Lichtkegels wird durch 
eine schmale rechteckige Blende O an der Linse bewirkt. Beide Mas- 
nahmen vermindern den verfiigbaren intermittierenden Lichtstrom sehr. 
Es multe also eine Lichtquelle von auSerordentlich hoher Flichenhelle 
und méglichst starker kurzwelliger Strahlung, und zwar eine Goerz-Beck- 
Bogenlampe verwendet werden, wobei man freilich deren Verinderlichkeit 
in Kauf nehmen muf. 

Trotzdem war der Lichtstrom noch so klein, da fiir die Messung 
des Gleichlichtes wieder die Briickenschaltung notwendig war. Sie ist 
in Fig. 2 punktiert eingezeichnet. Diese Messung ist wegen der Ver- 
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anderlichkeit der Lichtquelle bei jeder Ablesung des Rohrvoltmeters 
vorzunehmen. Andererseits hat die Kleinheit des verwendeten Anoden- 
istrombereiches den Vorteil, da8 man von der Kriimmung der Kennlinie 
absehen kann. 


Bei verschiedenen Drehzahlen werden nun die durch die Scheibe 
verursachten Lichtschwingungen gemessen. Ihre Amplitude ist bei der 
gewahlten Anordnung unter allen Umstanden dem Gleichlicht proportional, 
und das Verhiltnis y der abgelesenen Lichtschwankung zum Gleichlicht 
stellt daher em Ma der Empfindlichkeit fiir Lichtvariationen der betreffen- 
den Frequenz f dar. Da das Gleichlicht mit der idealen extrapolierten 
Empfindlichkeit fiir die Frequenz Null y, zur Messung gelangt, erhalt 
man die abgelesenen Lichtvariationen durch Division mit g = y/y, im 
richtigen Verhiltnis zum Gleichlicht. 

Das Absinken der Empfindlichkeit fiir hohe Frequenzen riihrt aus- 
schlieBlich von der Kapazitit C von Zellenkathode, Verbindungsleitung 
und dynamischer Gitterkapazitiit der Réhre gegeniiber allen iibrigen 
Leitern her, welche einen Nebenschlu8 zu dem Kopplungswiderstand R 
bildet. Da der Sattigungsstrom der Zelle von der Klemmenspannung 
unabhingig ist, ist die Verminderung der Empfindlichkeit y bei der 
Frequenz f zu jener bei f — 0 gleich dem Verhiltnis der Impedanz fiir f 
zum Kopplungswiderstand RF: 


1 
y VRP4PP CO 1 
g=-— = ee (4) 
Yo R Vi+ @xfRCyP ; 


Nach tiefen Frequenzen zu nimmt die Empfindlichkeit wegen des 
Kopplungskondensators CO’ beim Rohrvoltmeter auch ab. Da aber er und 
der Ableitwiderstand A bekannt sind, folgt die Verminderung: 

1 


J 

* 1 a ) , ee 2 

VitGaead VitCP) 
Die Gleichung (4) wird nach der Methode der kleinsten Quadrate 
an die Versuchswerte y angepaft. Dazu miissen aber diese bei tiefen 
Frequenzen nach Gleichung (5) durch Division mit y vom EinfluS des 
Kondensators C’ befreit werden. Diese Anpassung liefert den Wert y,, 
die Empfindlichkeit gegen statische Beleuchtungsainderungen und #& C, und 
da R bekannt ist, die schidliche Kapazitat C. Sie folgt aus zwei Mef- 
reihen mit 29,9 bzw. 30,8cm. In Fig. 3 sind die Versuchsresultate und 
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die an eine der Me6reihen angepabte theoretische Kurve m nach Gleichung (4) a 


dargestellt, an welcher noch der Frequenzabfall nach tiefen Frequenzen 
nach Gleichung (5) beriicksichtigt wurde. Sie stellt also das Produkt 
g wv dar und wird weiterhin als Eichkurve fiir die Apparatur angenommen. 
Die angepaBte Kurve weicht von den Versuchswerten nicht merklich ab, 
wenn man die GréSe der zufalligen Fehler, die man bei tiefen Frequenzen 
direkt als solche erkennt, in Betracht zieht, obwohl nur zwei Konstanten 


; ; | 

*0 1000 2000 3000 4000 
—>f Per / Sek. 

Fig. 3. Eichkurve der Mefanordnung. 


relative Empfindlichkeit fiir Lichtvariationen der Frequenz f gegeniiber jener fiir statische 
Licht4nderungen MeGreihe 1+, 2,3, 4@. A ist an Reihe 2 angeglichen. 


5000 6000 7000 000 3000 70000 


zur Anpassung verfiigbar waren. Man darf daher annehmen, dab die ge- 


nannte schadliche Kapazitat die einzige Ursache der Empfindlichkeits- 
abnahme ist. Unter dieser Voraussetzung darf man die Frequenzkurve 
fiir noch héhere Frequenzen extrapolieren. 


Dies ist in Fig. 4, Kurve A, dargestellt. Ferner kann man auch die 


Frequenzkurve der fiir hohe Frequenzen abgeanderten Anordnung (siehe — 


8.399) berechnen. Hier ist RC im Verhdltnis der angewandten Kopp- 
lungswiderstande zu verkleinern. Dies zeigt Fig.6, Kurve g’. Die Be- 
nachteiligung tiefer Frequenzen, die hier absichtlich verstarkt wurde, 148 
1 ts 


7 /./8E40-3 ae 
yi See 


sich nach Gleichung (5) ebenfalls berechnen: wy’ — 
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nach stellt g’w’ die anzuwendende Eichkurve, Fig.4, Kurve B, der An- 
ordnung fiir hohe Frequenzen dar. Eine direkte optische Eichung wire, 
\besonders auch wegen des grofen erforderlichen intermittierenden Licht- 
stromes, oberhalb 10000 Per. kaum mehr méglich. 


0 70000 20000 30000 40000 50000 
—>f Per /Sek. 


Fig. 4. Berechnete Eichkurven fiir hohe Frequenzen. 


4. Die optische Anordnung ist in Fig.5 mit den entsprechenden 
Dimensionen, jedoch nicht mafstablich dargestellt. Es wurde zunichst 
die Flichenhelle des positiven Kraters durch den Bogen hindurch und 
jene des Bogens auf ihre Variationen untersucht. Zu diesem Zwecke 
wurde der Lichtbogen B mit der Quarzlinse QZ von 11,5 cm Durchmesser 
und 38,5cem Brennweite auf einem Schirm D abgebildet, der sich auf 
einem Tubus in gewisser Entfernung von der Photozelle befand. Die 
VergréSerung war 2,87fach. In dem Schirm befand sich eine kleine 
Offnung, welche gegeniiber dem Bilde des Lichtbogens klein genug war, 
um das Licht eines homogenen Teiles des Kraters und des Bogens durch- 
zulassen. Der durchtretende Lichtstrom ist dann ein Ma8 fiir die Flachen- 
helle oder Leuchtdichte des auf die Offnung abgebildeten Objektes und 
wird nachstehend aus ihm berechnet: 

2 
DT nmen —— =(5) f Fuxjem2 (6) 
E die gesuchte Leuchtdichte in HK/cm?, d/x die relative Offnung der 
Linse, fem? die Flache der Offnung im bildauffangenden Schirm. Vor 
letzterer befindet sich der Schlitzkranz einer Lochscheibe, die zur Priifung 
der Anordnung diente (siehe $. 398). Bei der Messung ist sie in Ruhe 
und stért den Strahlengang nicht. 

Die Entfernung der Offnuzg im Bildschirm von der Photozelle war 
so gewahlt, daB der Lichtstrom sich gleichmaSig iiber den Kaliumbelag 
verteilt. 

27* 
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Sodann wurde auch die Gesamtlichtstirke der Bogenlampe von | 
yorn und nach der Seite mit Anordnung Fig.6 untersucht. Das Dia- | 
phragma bei der Linse ist hier jedoch rund und nicht rechteckig. Die | 
Linse hat hier nur den Zweck, dem auf die Zelle fallenden Lichtbiindel | 
an einer Stelle einen kleinen Querschnitt zu erteilen, damit er auch even- — 
tuell mit einer Lochscheibe intermittierend gemacht werden kann. | 
Wiederum ist die Entfernung von Linse und Zelle so gewahlt, da der | 
Lichtstrom sich tiber den ganzen Belag verteilt. Er ist natiirlich der | 
3eleuchtungsstiirke der Linse und daher der Lichtstarke der Lampe 
proportional. 


Fig.5 und 6. Optische Anordnung zur Untersuchung der Flichenhelle bzw. zur Eichung der 
Apparatur und Untersuchung der Lichtstirke. 


Til MeSergebnisse. 


Untersucht wurde die Variation der Flachenhelle des positiven Kraters 
durch den Bogen hindurch aus der Achsenrichtung der Pluskohle beob- 
achtet, und jene des Bogens allein unterhalb des Kraters aus der gleichen 
Richtung. Die positive Kohle war horizontal, und die negative schloB 
mit ihr in der Vertikalebene einen stumpfen Winkel ein. Diese Anordnung 
war durch die yerwendete Goerz-Spiegellampe mit Handregulierung (ohne 
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Spiegel) gegeben und fiir die Beobachtung des positiven Kraters sehr 
giinstig. Bei jeder Frequenz wurden zahlreiche Einzelmessungen mit ver- 
schiedenen iiberlagerten Wechselstrémen von 1 bis 5 Amp. effektiv vor- 
_genommen, wiahrend alle anderen Gréfen genau konstant gehalten waren. 


Eine systematische Abweichung von der Proportionalitat zwischen 
dem Effektivwert der Lichtvariationen und jenem des iiberlagerten 
Wechselstromes war im allgemeinen nicht zu beobachten (siehe S. 388). 
Nur der Reinkohlenbogen wird durch Wechselstréme unter 1500 Per. 
beunrubigt und brennt instabil. Hier wachsen die Effektivwerte der 
Lichtvariationen etwas langsamer als die iiberlagerten Wechselstréme. 
Dies hingt vielleicht mit dem Auftreten starker Oberwellen zusammen, 
_ wahrend fiir die Grundwellen immer noch Proportionalitaét herrschen diirite. 
L: Der Effektbogen, ebenso wie der Reinkohlenbogen iiber der angegebenen 
| Frequenz, erleidet beim Ténen keine wahrnehmbare Veranderung. 
Das Gleichlicht bleibt beim Uberlagern von Wechselstrémen stets 
genau unverandert. 


Im folgenden ist fiir jede Frequenz das Mittel aus den Quotienten 
von Lichtvariationen und Wechselstrom, also die Lichtvariationsamplitude, 
fiir 1 Amp. eff. iiberlagerten Wechselstrom angegeben. In dem irreguliren 
Gebiet des Reinkohlenbogens wurde linear auf 2,5 Amp. eff. interpoliert 
und hierfiir der Quotient angegeben, da auf unendlich kleine Lichtvaria- 
tionen nicht verla$lich extrapoliert werden konnte. In dem untersuchten 
Bereich von 1 bis 5 Amp. eff. bewirkt die Abweichung von der Propor- 
tionalitat bis zu 10 % Unterschied gegeniiber dem so angegebenen Mittelwert. 


Bei jeder Ablesung der Lichtvariation wurde auch das Gleichlicht 
notiert, da trotz konstanten Stromes und Klemmenspannung stets kleine 
Veranderungen stattfinden, vermutlich durch Schwankungen der chemischen 
Zusammensetzung des Dochtes oder bei Reinkohlen durch Veriinderungen 
der Kraterform. Die Lichtvariation zeigt hierbei stets gleichsinnige - 
Veranderungen wie das Gleichlicht. Die prozentuellen Anderungen der 
Lichtvariationen des Kraters von Goerz-Beck-Kohlen sind bei 1600 Per. 
etwa 2,7mal so groB wie jene des Gleichlichtes. Doch sinkt dieses Ver- 
haltnis nach grofen und kleinen Frequenzen bis unter 1. Die Licht- 
variationen der Flamme verindern sich jedoch nahe proportional mit 
deren Gleichlicht. Wegen dieses Zusammenhanges ist bei jeder Frequenz 
auch der Mittelwert aller Gleichlichtablesungen angegeben. Im iibrigen 
ist jener nicht geniigend untersucht, um verlaBliche Reduktionen auf einen 
einheitlichen Wert des Gleichlichtes zu erlauben. 
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Im folgenden sind alle FlachenteHen in einer willkiirlichen Einheit 
angegeben. Die mittlere Flachenhelle, das Gleichlicht, des Reinkohlen-| 
kraters wurde 1 gesetzt. 


Sodann wird das Verhiltnis der Lichtvariationsamplitude zum Gleich- 


licht fiir einen iiberlagerten Wechselstrom, dessen Scheitelwert mit dem) 
Lichtbogengleichstrom iibereinstimmt, extrapoliert. 


Effektivwert der Lichtvariation Lichtvariationsamplitude 
ae Gleichlicht nad Gleichlicht Hy 
Effektivwert des Wechselstromes Wechselstromamplitude | 
Gleichstrom Gleichstrom 
Fig. 7a. Goerz-Beck-Kohlen (Normal- Hig. 7b. Reinkohlen, 11 Amp., 66 Volt. 


stellung), 30 Amp., 30 Volt. 


Fig. 7¢. Goerz-Beck-Kohlen, 30 Amp.,30Volt. Fig. 7d. Goerz-Beck-Kohlen, 30 Amp., 30 Volt. 


Die ,relative Lichtvariation* k ist also das Verhiltnis von relativer 
Lichtschwankung zu relativer Stromschwankung. Es ist von den speziellen 
Verhaltnissen verschiedener Lichtbogen weniger abhingig und wird auch 
von den erwahnten zufalligen Schwankungen weniger betroffen. Deren 
Einflu8 entfallt ganz, wenn sie Lichtschwankung und Gleichlicht im 
gleichen Verhiltnis, betreffen, wie dies bei dem Bogen der Fall ist. Daher 
ist hier die Kurve der Versuchswerte glatter. 
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Untersucht wurde ein Reinkohlenbogen mit 8 mm starken Homogen- 


tle _ | kohlen (Gebr. Siemens A) bei 11 Amp. und 66 Volt Klemmenspannung, 


8mm Bogenlange und etwa 5mm Durchmesser des positiven Kraters. 


. Fig. 7b zeigt die Stellung der Kohlen und die auf Lichtvariationen unter- 


suchten Orte des Kraters (a) und des Bogens (a). Letzterer wurde also 
von der Seite aus beobachtet, weil es nicht tunlich war, die negative 
Kohle so tief zu stellen, daf er von vorn untersucht werden konnte. 
Ferner wurde ein Effektbogen mit Goerzkohlen, System Beck, von 
6 mm Durchmesser bei 30 Amp. und 30 Volt, 9 mm Bogenlinge und 4,5 mm 
Durchmesser des positiven Kraters untersucht. Die beobachteten Partien 
sind in Fig. 7 mit a bezeichnet. Die Kohlen sind hier mit einer ungewéhn- 
lich hohen Stromdichte belastet und deshalb verkupfert. Hinen groBen Teil 
der positiven Kohle nimmt der Docht ein, die negative Kohle hat einen 
schwachen Docht. Die Flichenhelle des Kraters ist gegeniiber Reinkohlen 
bedeutend erhéht, aber auch die Flamme (Bogen) erreicht im blauen 
Spektralgebiet, mit der Photozelle gemessen, '/, von jener des Kraters. 


Zufolge ihrer groBen Ausdehnung iibersteigt ihre Lichtstarke jene des 


Kraters mehrfach. Das charakteristische Beckphinomen mit starker 
negativer Flamme, die die positive am Krater zusammendrangt, und die 
hiermit yerbundene Steigerung des AnodenfaJles trat bei dieser Strom- 
starke noch nicht auf. Die Erhéhung der Flachenhelle des Kraters wird 
durch einen Zusatz von schwer verdampfenden Metalloxyden bewirkt. 
Die Kohlen stammen von der Firma Conradty, Niirnberg. 

Bei Beobachtung Ges Kraters durch den Bogen tritt sein kontinuier- 
liches Spektrum besonders im Blau hinter dem starken Linienspektrum 
des Bogens zuriick. Die meisten Linien sind stark verbreitert und zeigen 
Selbstumkehrung. Bei der vorgeschriebenen Stromdichte steigt die 
Klemmenspannung mit wachsendem Strome, und der Bogen brennt daher 
unter den verschiedensten Spannungs- und Stromverhiltnissen sehr stabil. 
Wie alle Dochtkohlenbogen, hat er einen positiven Wechselstromwider- 
stand und zeigt daher in der angewendeten Duddelschaltung keine Selbst- 
erregung von Schwingungen. Bei Reinkohlen ist dies unterhalb 1500 Per. 
der Fall und mu8 durch einen Zusatzwiderstand beseitigt werden, da 
sonst kleinere und konstante Wechselstréme nicht erhalten werden kénnen. 

Neben der Flachenhelle wurde auch die Lichtstarke des Effekt- 
kohlenbogens auf ihre Variationen untersucht. Diese unterscheiden sich 
von denen der Fliichenhelle nur dann, wenn die leuchtenden Teile mit 
der Leuchtdichte auch ihre Flache andern. Beim Krater diirfte dies nur 
bei sehr tiefen Frequenzen bemerkbar sein; die Volumenanderungen des 
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Bogens beim Ténen sind aber bekannt. Dementsprechend hat man bei 
tiefen Frequenzen fiir die relative Variation der Lichtstirke hohere Werte 
zu erwarten als bei der Flachenhelle. Bei hohen Frequenzen sind die 
Volumeniinderungen geringer, weil die Riickwirkung der ausgestrahlten 
Schallwellen das Volumen konstant zu halten strebt. Die Versuchsergeb- 
nisse sind zum Vergleich neben der relativen Flachenhellevariation der 
Goerz-Beck-Lampe angetiihrt und bestatigen diesen Sachverhalt. Beobachtet 
wurde aus der Achsenrichtung der positiven Kohle ,von vorn* und 
senkrecht dazu ,von der Seite“. Auch im ersten Fall tritt das Licht 
des Kraters gegen jenes der Flamme wegen ihrer groSen Ausdehnung sehr 
zuriick. Das Verhaltnis der seitlichen Lichtstirke zu jener nach vorn 
betragt 0,87. 


1. Versuchsergebnisse: Flaichenhelle. — 


Reinkohlen Goerz-Beck-Kohlen 
“|i Krater Bogen Krater Bogen 
Hecuaenty Licht- | Licht- | Lieht- | Lieht- 
Gleich- | variation Gleich- |‘variation|| Gleich- | variation| Gleich- | variation 
licht fir | licht fiir licht fiir licht ir 
| 1 Amp. 1 Amp. 1 Amp. 1 Amp. 
135 | 0,910 | 0,0823 a ee ae 2 0,699 | 0,0399 
142 — 2,16 0,0779 — — 
191 0,948 |0,0860 | 0,111 |0,01625 2,09 0,0757 0,764 | 0,0456 
254 | | 0,01481 | 


| 
S 
od 
j=) 
ve} 


270 | 0,997 | 0,0889 as wy 2,15 |0,0749 | 0,682 | 0,0386 
381 0,944 |0,0821 | 0,114 |0,01344 || 2,04 | 0,0693 | 0,628 | 0,03877 
563 || 0,936 |0,0804 | 0,117 |0,01260 || 2,11 |0,0641 | 0,775 | 0,0413 
796 || 0,950 |0,0805 | 0,117 [0.01192 || 2,15 | 0,0676 | 0,752 | 0,03805: 
1127 || 0,940 |0,0683 | 0,136 |0,01178 || 2,20 |0,0583 | 0,731 | 0,03535 
1593 || 0,990 |0,0545 | 0,131 |0,00873 || 2,20 |0,0501 | 0,771 | 0,0307 
2 252 1,290 |0,0461 | 0,144 |0,00789 || 218 |0,0429 | 0,830 | 0,0274 
3185 | 1,110 |0,0354 | 0,147 |0,00754 || 2,35 |0,0396 | 0,780 | 0,01977 
4510 | 0,943 |0,0301 | 0,141 |0,00727 || 2,46 |0,0342 | 0,780 | 0,01508 
6500 | 0,889 | 0,0246 | 0,133 |0,00525 | 251 |0,0288 | 0,771 | 0,01218 
9190 | 0,970 | 0,0218 | 0,144 |0,00543 | 2,00 |0,0219 | 0,730 | 0,0103 
11270 1,120 |0,0245 | 0,144 |0,00545 |) 1,95 | 0,0164 | 0,916 | 0,0127 


15 980 — |0,01806| 0,147 |0,00512 || 2,01 |0,0152 | 0,715 | 0,00715 
16790.4||,'* Seniors | ye! = 

22520 | — | 0,01670| 0,128 |0,00463 |) 2,31 |0,0201 | 0,650 | 0,0101 
Creme 6 Yen | ee ae, 0:143) |0;0029721— o==ene 00 seen eee — 

7130* || 0,967 | 0,0222 1,86 |0,0178 0,620 | 0,00720 
9 190 1,110 | 0,0224 | 2,02 |0,0200 | — ia 

11270 || 1,178 | 0,0221 | 2.25 |0,0219 0,770 | 0,00786 
15930 | 1,150 | 0,0195 | | 1,89 |0,0145 | 0,805 | 0,00696 
22520 | 1,075 | 0,0163 | 1,94 |0,0120 | 0,850  0,00673 
29 100 1,117 | 0,01505 1,93 |0,01058| 0,752 | 0,00518 
35 600 1,158 | 0,0126 1,98 | 0,01080} 0,916 | 0,00540 
50400 | 0,917 | 0,00931 — '|0,00815}, — | 0,00385 


* Mit der Anordnung fiir hohe Frequenzen gemessen. 
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2. Relative Variationen der Flichenhelle (und Lichtstarke) hk. 


| Reinkohlen Goerz-Beck-Kohlen 
Seay Krater Bogen Krater Bogen pi cuesiiahe 
yon yorn | von der Seite 
| ——— z ——— Se re Sa 
135 0,704 ae eae eest2sk0) 1,20 = 
| 142 — = 0,765 — — — 
| 191 0,709 1,14 0,770 1,269 1,165 eal, Si: 
} 254 — 1,06 — -- = — 
270 0,695 — 0,738 1,192 islet — 
381 0,678 0,920 0,720 1272 1,05 1,563 
563 0,668 0,835 0,643 1,13 0,96 — 
796 0,659 0,793 0,650 1,072 0,801 1,250 
1 127 0,565 0,681 0,574. 1,025 0,670 = 
1593 0,428 0,520 0,482 0,850 0,472 0,896 
2252 0,348 0,426 0,401 0,761 0,404 — 
3 185 0,272 0,400 0,357 0,538 0,355 0,517 
4.510 0,248 0,401 0,295 0,410 0,298 — 
6 500 0,216 0,306 0,243 0,834 0,254 0,329 
| 9 190 0,174 0,294 0,232 0,298 0,225 — 
11 270 0,188 0,296 | (0). Urs} 0,295 0,218 0,278 
| 15 930 0,146 0,270 0,160 0,212 
16 790 0,139 = = = 
22 520 0,135 0,282 0,184? 0,328 
29 100 ae 0,210 = == 
7 130 * 0,179 0,203 0,247 
9 190 0,150 0,211 — 
\ 11 270 0,146 0,206 0,218 
15 930 0,132 0,163 0,184 
22 520 0,119 0,132 0,168 
29 100 0,118 0,117 0,146 
35 600 0,105 0,115 0,125 | 
50 400 0,085 0,089 0,089 


Die Frequenzabhaéngigkeit der relativen Lichtschwankung / ist in 
Fig. 8 graphisch dargestellt. Ferner mit logarithmischen MaSstiben fiir 
die Krater in Fig. 9 und fiir die Bogen in Fig. 10. Daselbst sind auch 
die Resultate mit der Anordnung fiir hohe Frequenzen als getrennte 
Kurvenziige eingetragen. 


3. Abhangigkeit der Flachenhelle und ihrer Variationen 
vom Gleichstrom im Lichtbogen. Dieser wurde um 10 Amp. gegen- 
tiber dem normalen Strom von 30 Amp. erhéht bzw. erniedrigt, weil nur 
fiir kleie Veranderungen iibersichtliche deutbare Hinfliisse za erwarten 
sind. Beim Reinkohlenbogen ist eine Erhéhung des Stromes nicht méglich, 
weil er dabei zischt. 


* Mit der Anordnung fiir hohe Frequenzen gemessen. 


| 


Johannes Jaumann, 


410 


Krater von Goerz-Beck-Kohlen. 


ee 
‘ ie i 


170 Per./sec H 1593 Per./sec 9190 Per./sec 
30 Volt || Licht- | Gleich~}~~, i Licht- | Gleich- | Licht-\ Gleich-| 
variation licht | asl variation | licht | variation | ticht 
———=> —— — ; — — =< cae es — ite 
40 Amp. | 0,0786 | 3,11 0,716 ! 0,0696 | 3,28 | 0,601 0,0318 | 3,74 | 0,241 
30, || 0,0693 | 2,18 , 0,675 | 0,0504 | 2,11 | 0,505 || 00242 | 2,49 | 0,207 
20 , || 0,0665 | 1,25 | 0,753 || 0,0385 | 1,21 | 0,450 || 0,0216 | 1,45 | 0,211 
Bogen von Goerz-Beck-Kohlen. 
191 Per. | 1593 Per. 
30 Volt Licht- Gleich- é | Licht- Gleich- - 
variation licht variation licht 
ee = | eee ae 
40 Amp. || 0,0370 0,948 Q,111 || 0,0278 0,955 0,825 
30, - || 0,0451 0,712 1,341 | 0,0219* | 0,654* 0,675 
PAU) ah 0,0496 0,453 1,550 | 0,0246 0,789 0,719 
| 5630 Per. | 11.270 Per. 
yevor | _Lieht- Gleich- : | Licht- Gleich- i 
: variation licht variation licht 
eS ae > 3 ne Se — Ti 
40 Amp. 0,0151 1,125 0,379 | 0,0115 1,122 0,289 . 
30 , || 0,0153 0,728 0,446 || 0,0111 0,845 0,277 
20 0,0144 0,604 0337 ile Ores 0,569 0,256 
Reinkohlenbogen bei 1593 Per./sec. 
|. Lichtvariation Gleichlicht k 
5 Amp. 72 Vol. PP) aR os 0,232 0,865 
Big TB Beans, 25:5 aN Tare O.0484'> pt tere eames 0,625 
[1 Pare . 0,0411 . 0,642 0,499 
12 66 0,0311 0,529 0,499 


* Abnormal klein, normal wire: 0,0307, 0,771, 0,850. 


Wenn der Lichtbogengleichstrom um 1% der mittleren Belastung 
obiger MeBreihen steigt, indert sich die Lichtvariation um nachstehenden 
Bruchteil ihrer bei der mittleren Belastung vorhandenen Werte: 


Goerz-Beck-Kohlen. 


Krater: Bogen: 
169,8 Per. 1593 Per. 9190 Per. 191 Per. 1593 Per. 5630 Per. 11270 Per. 
O210.95 TOSSA n0685 54 —0,42% 0,22% 0,065 % 0,160 % 


Reinkohlenbogen bei 1593 Per.: —0,92%. 
Die relative Anderung der Flichenhelle, ,Gleichlicht“, selbst stellt 
gleichzeitig die relative Lichtvariation fir die Frequenz N ull dar, &(0). 
Sie betrigt fiir eine 1 %ige Anderung des Stromes 


fir Goerz-Beck-Kohlen: 
Krater (0) = 1,38%, Bogen & (0) = 1,31% 


fiir Reinkohlen: 
Bogen k (0) = 1,22% 
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Es ist bemerkenswert, da8 sie bei den Bogen, im Gegensatz zum 
Krater, nicht nennenswert tiber dem Wert von etwa 100 Per./sec liegt, 
da also bei dieser Frequenz die Warmekapazitat des Bogens keine Rolle 


mehr spielt, wohl aber jene des Kraters. 
14 


Fig. 8. 
| Frequenzabhingigkeit der relativen Fliichenhelleschwingungen 
des ténenden Lichtbogens k. 

1. Reinkohlen 8mm, 11 Amp., 66 Volt, > Krater durch den 
Bogen, + Bogen yon der Seite beobachtet, 2. Goerz-Beck- 
Kohlen 6mm, 30 Amp., 30 Volt, © Krater durch den Bogen, 
@ Bogen von vorn unter dem Krater beobachtet. 


: | 
it atte 
oO 7000 2000 3000 ¥000 5000 6000 7000 8000 3000 0000 77000 72000 73000 74000 75000 


—> f Per [Sek 


Auffallend ist auch die Abnahme der Abhingigkeit der Licht- 
variationen vom Gleichstrom bei tiefen Frequenzen. Bei der Flamme 


tritt sogar ein Vorzeichenwechsel auf, d. h. bei wachsendem Gleichstrom 
fallen die Lichtvariationsamplituden. Bei Reinkohlen ist dies noch bei 
1600 Per. der Fall. 
4, Abhangigkeit der Flachenhelle und ihrer Variationen 
von der Spannung bzw. Bogenliange. 
Goerz-Beck-Kohlen bei 1593 Per. 


Licht- | Gleich- |, 


Licht- | Gleich! | 
variation) licht | 


Krater | Bogen variation | licht 


50V 30 Amp.| 0,0381 1,92 0,422 | 50V 30Amp. 0,0200 | 0,533 0,747 
40 V 0,0405 | 2,31 “0,372 | 40 V 0,0227 | 0,633 0,747 
30V | 0,0501 | 228 0,501 30V 0,0295 | 0,812 0,771 
20 V | 00471 | 2,255. 0,501 || 25 V 0,0311 | 0,890 0,739 
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5. Untersuchung verschiedener Partien des Goerz-Beck- 
Bogens beziiglich ihrer Lichtvariationen. Bei 30 Amp. 30 Volt, 
1593 Per./sec. Die untersuchten Stellen sind in den Fig. 7a, c,d bezeichnet. 


i ST 


| Licht- | Gleich- 


| 
|| variation | licht E 
| | 
Unter dem Krater Fig. 7c, Stelle (a), wie in allen (|| 0,0346 | 0,905 . 0,799 
yorangehenden Versuchen (|| 0,0247 | 0,711 0,725 
{ 
Sher dem Krater Fig. 7d, Stelle (a) ..... . . || 0,0133 | 0,711 | 0,884 
Von der Seite, Fig. 7a, Stelle(1) ....... . || 0,0278-} 0,050 mOeaL 
42) 0,0147 | 0,641 0,479 
» (8) 2. 2). 2 22-2 10,0220)" OA 
> (4) . 2%... 2... |)0,0183)) O77 Oaieae 
>» () .. 2.2, . 2 10,0255 | "O68 osiiaiaad 
» (6) .. +2... . |)0,00434) 036 RAO 
x AC) a PS) BP iO OOR aa 0,565 0,327 
7 2 oe | 0.0888) ogee / 0,556 
@ SH 
OF &. 
—— — | 
7. ee. Mises é eis See Bea Krater: AA’ © Goerz-Beck- 
; & ha ed. | | Kohlen 6 mm, 30 Amp., 30 Volt, 
96; tS . BB’ @Reinkohlen 8mm, 11 Amp., 
p 4 ; 66 Volt. 
4 ) fe : a Beziehung: k= 20/Yf. 
oH 
: ; 
ot — 
“N00 200 500 7000 


Fig. 9. 
Frequenzabhangigkeit der rela- 
tiven Lichtyariation k in loga- 

rithmischer Darstellung. 


70000 
— f fer. [Sek 


Man sieht, da8 vor allem die untersten Teile des Bogens 1, 3, 5 die 
gréSten absoluten und relativen Lichtvariationen zeigen, die mittleren 
2,4.7 kleinere und die obersten die kleinsten aufweisen. Man kann 
schlieBen, daS der Wechselstrom und wahrscheinlich auch der Gleich- 
strom hauptsachlich den kiirzester Weg von Kohle zu Kohle nimmt, und 


a 


, 
| 
i. 


| Die Frequenzabhangigkeit der Lichtschwingungen des tinenden Lichtbogens. 413 
daS die oberen Teile nur mehr gliihende Gase ohne Stromdurchgang sind. 
Da aber ihre Flachenhelle nicht nennenswert kleiner als jene der unteren 
ist, kann man vermuten, da das Licht des ganzen Bogens zum groéBten 

_ Teil ein Temperaturleuchten ist. 


6. Trennung des Kraterlichtes von jenem des Bogens. Aus 
den Versuchen folgt eindeutig, daS die Lichtvariationen nicht blof 
vom Bogen ausgehen, sondern daS auch das Licht der Krater selbst 


———?) 79, 
fir po | 
ee) O° 77 
} q 
F 70 | Bogen: AA’ © Goerz - Beck- 
99) Kohlen 6 mm, 30 Amp., 30 Volt. 
4 = Be Sag Siam 11 Amp., 
x olt. 
g 
BSG a Beziehung: k = 20/ VF. 
96 pay 
9 
100 200 500 


Q3 
O25 
02 
Fig. 10. 
Frequenzabhingigkeit der rela- dg 
tiven Lichtvariation k in loga- 
rithmischer Darstellung. 
Q7 
go 
G08 ae 
* 2000 5000 70000 20000 50000 
——>f Per /Sek. 


Schwingungen unterworfen ist, die jene der Bogen besonders bei Rein- 
_kohlen weit iibertreffen. Es handelt sich nun darum, das Licht der 
Krater aus dem bei der Beobachtung durch den Bogen erhaltenen Gemisch 
za trennen. MHierbei zahlt eine eventuelle diinne Gasschicht vor dem 
Krater zu diesem, da ihr Licht sich von dem des Kraters geometrisch 
nicht trennen lieBe, Hierzu ist die Kenntnis der selektiven Absorption 
der glithenden Flammengase erforderlich. Fiir den Reinkohlenbogen 
legen Angaben vor: Zunichst stellte Mrs. Ayrton* fest, daB der Bogen 
im Licht eines anderen Kraters einen schwachen Schatten wirft, der aber 


* The electric are. London. 
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wegen seiner helleren Rander vermutlich nur durch Brechung zustande 
kommt. Quantitative Ergebnisse hat M. Rosenmiiller* fiir vier Banden 


a 


£ 


im Blau und Ultraviolett an einem Reinkohlenbogen, dessen Dimensionen — 


dem hier verwendeten etwa entsprechen, erzielt. Die Absorption ergab 
sich fiir 4 == 415 mit 9,8 %, A = 385 mit 56,1 %, 4 = 323 mit 9,0 %, 

— 251 mit 19,8% und fehlt in den zwischen den Linien ge- 
legenen Gebieten. 


Diese Absorption diirfte nun im Rhythmus der Temperaturvariationen 
oder allgemeiner jener des Emissionsvermégens schwingen und hierdurch 
Schwingungen des durch den Bogen beobachteten Kraterlichtes bewirken, 
die zu jenen des Bogenlichtes entgegengesetzt sind. Es ware denkbar 
gewesen, die ganzen Lichtvariationen des Kraters iiberhaupt nur hierdurch 
zu erklaren. 


Dies konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Wenn man die 
Offnung des bildauffangenden Schirmes D (Fig. 4) vom Bild des Bogens 
fiber den Kraterrand allmahlich vorschiebt, miiSte sich an einer Stelle ein 
Minimum der gemessenen Lichtschwingung ergeben, wenn Krater und 
Bogen entgegengesetzt schwingen. Es fand aber sofort ein Anstieg statt, 
sobald der Kraterrand erreicht war. ; 


Das beweist unmittelbar, daB der Krater selbst Schwingungen seiner 
Flachenhelle ausfiihrt, die einigermafen gleichphasig zu denen des Bogens 
verlaufen, und da die Teile des Kraterspektrums, welche den Bogen- 
linien entsprechen, entweder relativ unbedeutend sind, oder aber bei Effekt- 


bogen, wo das gewi8 nicht zutrifft, wahrscheinlich gréStenteils absorbiert 


werden, so daf$ es nicht zum Umkehreffekt kommt. Auch hierdurch 


sind also Temperaturvariationen des Kraters sehr wahrscheinlich gemacht. 


Zieht man nun zwecks Trennung des Kraterlichtes von der durch 
den Bogen beobachteten Kraterflichenhelle bzw. deren Variationen jene 
des Bogens davon ab, so erh4lt man jedenfalls zu kleine Werte, da die 
Absorption vernachlassigt wird. Doch wiirde die relative Lichtvariation k 
des Kraters richtig folgen, weil seine Lichtvariationen der gleichen Ab- 
sorption ausgesetzt sind, wenn die Absorption nicht auch Schwingungen 
unterworfen ware. 


Im nachstehenden ist diese relative Lichtvariation & fiir Rein- und 
Goerz-Beck-Kohlenkrater angefiihrt. Bei ersterem wurden die Werte fiir 
den von der Seite beobachteten, bei letzterem jene unmittelbar unter dem 


* Ann. d. Phys. 29, 355, 1909. 


oN. 
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_ Krater beobachteten Bogen abgezogen, die von jenem vor dem Krater 
nicht allzusehr abweichen, wie aus Betrachtung des Reinkohlenbogens 
unter dem Krater von vorn und des Goerz-Beck-Bogens iiber dem Krater 

geschlossen werden darf. Da Krater- und Bogenwerte verschiedenen 
 MeBreihen entstammen, entstehen weitere Ungenauigkeiten. 


Relative Lichtvariation ! Relative Lichtvariation k 

Frequenz Reinkohlen- Goerz-Beck- Fue || Reinkohlen- Goerz-Beck- 
krater Krater | krater Krater 
137 — 0,437 * 9 190 0,156 0,155 
191 0,640 0,435 11 270 0,172 0,085 
270° 4 0,636 0,414 15 930 || 0,125 0,104 
381 0,638 0,370 22 520 0,112 | 0,082 
563 0,650 0,327 7130 — 0,118 
796 || 0,636 0,853 11270 || — 0,248 
eying 0,546 0,285 15.930 | — HeprnO\b35 
1593 0,422 0,235 22520 || _ | 0,094 
2252 0,836 0,199 29100 || — | 0,096 
3185 |} 0,252 0,198 35 600 | — 0,096 
4510 0,224 0,190 50400 | = | 0,077 

6500 0,202 0,157 | 


Zunachst sieht man, dab der Verlauf der Frequenzabhingigkeit nicht 
prinzipiell geindert und beim Effektbogen die relative Lichtvariation viel 
kleiner als beim Reinkohlenbogen ist. Das riihrt wahrscheinlich von 
den oben erwahnten Variationen des Absorptionsvermégens her, die bei 
den stark emissionsféhigen Metalldimpfen des Effektbogens zwar noch 
nicht zur Umkehrung dee Vorzeichens, wohl aber zu einer bedeutenden 
Verminderung der tatsiichlichen Flaichenhelleschwankungen des Kraters, 
durch Hinzutfiigen von entgegengesetzt schwingenden Spektralpartien, 


fiihren. 


IV. Diskussion der Messungsergebnisse. 


Bei Betrachtung der Kurve der Frequenzabhangigkeit von Krater- 
und Bogenlichtvariationen in logarithmischen Koordinaten sieht man, daB 
die Lichtvariationen von 1000 Per./sec aufwirts verkehrt proportional 
mit der Quadratwurzel aus der Frequenz abnehmen. Dies besonders 
genau bei der durch den Bogen beobachteten Flaichenhelle des Goerz- 
Beck-Kraters. ~ Diese Beziehung gilt noch bei 50000 Per./sec ohne 
merklichen systematischen Fehler. Trotz der Kleinheit der dort noch 
vorhandenen Lichtvariationen ist ein frequenzunabhingiger Bestandteil, 
der etwa von einer Lumineszenzstrahlung herriihren kénnte, nicht nach- 
weisbar. Dies gilt auch fiir den Effektbogen. Nur der Reinkohlenbogen 
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weicht bei hohen Frequenzen so stark ab, da8 hier eine von Null ver-— 


schiedene Asymptote angenommen werden kann. Mit fallender Frequenz, 


etwa von 1000 Per. abwarts, nimmt dann die relative Lichtschwankang ~ 


langsamer zu, indem der Einflu$ der Warmetragheit auf die Temperatur- 
schwankungen kleiner wird und diese durch die Strahlung allein bestimmt 
werden. Ist die Warmekapazitat konstant — wie es z.B. Simon in 
seiner Theorie voraussetzt —. so hatte man anzunehmen, daf die Tempe- 
ratur- bzw. Lichtschwankungen bei hohen Frequenzen denselben verkehrt 
proportional waren, wenn die Leistungsamplituden am Krater ec. p. 
nicht von der Frequenz des iiberlagertenh Wechselstromes abhangen. Tat- 
sachlich ist aber die Frequenzabhangigkeit geringer. Dies lat sich fir 
den Krater direkt erklaren, wenn man annimmt, daf die Warme- 
produktion WV an der Oberflache der Kraters stattfindet und nur vom 
Momentanwert des Stromes abhangt. Das ist aber mit Riicksicht anf die 
Konstanz des Anodenfalles E, naheliegend. Etwa: 


N = EyJ, + Baby tt 9 = Ni +. 


J, ist der Gleichstrom, J,, der Scheitelwert des iiberlagerten Wechsel- 
stromes pro Quadratzentimeter Kraterflache.. Der zweite Summand stellt 
einen Warmewechselstrom dar, der an der Oberflache frei wird und zum 
Teil in Form einer Warmeleitungswelle in die Kohle eindringt, zum 
Teil ausgestrahlt wird. Ist die Eindringungstiefe x gegeniiber dem Kohle- 
durchmesser gering, so geniigt der Ansatz als ebene Welle. Will man 
die Warmeleitungsgleichung durch eine raumlich gedampfte, zeitlich 
ungedampite Temperaturwelle lésen: 
T= Pod ee: 
so folgt die Bedingung 


Zt 
é 


= Tae 


ela 


wobei w die Kreisfrequenz, ¢ die spezifische Warme pro Volumeneinheit 
und a die Warmeleitfahigkeit ist. Die Temperatur an der Oberflache ist 
T, = T,¢-*t. Der Warmewechselstrom in die Oberflache ist demnach 


; or p—+ sila ee 
B= —a :) = \caoT,e ( <) ena 43 


Dieser Warmewechselstrom wiachst mit der Frequenz, so daS man bei 
hohen Frequenzen die Strahlung ihm gegeniiber vernachlassigen darf. 
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Dann fihrt er den ganzen frequenzunabhingigen Warmewechselstrom 2, 
von der Oberflache weg, und daraus folgt die Frequenzabhangigkeit der 

‘Temperaturvariationen in genauer Ubereinstimmung mit dem experimen- 
tellen Befund zu 


(7) 


Bei tiefen Frequenzen mu8 die Strahlung beriicksichtigt werden. 
Fir kleine Temperaturschwankungen sind die Variationen der aus- 
gestrahlten Warme diesen proportional und mit ihnen konphas ©, — s Z,. 


Bei gegebenem zugeiiihrten Warmewechselstrom pro Quadratzenti- 
meter Kraterflaiche: 


+ Sy == TF, (s > e '#Veao), 


folgt die gesuchte Frequenzabhingigkeit der (kleinen) Temperatur alse 
auch Lichtschwankungen: 


p22 +4] 


welche fiir hohe Frequenzen in Gleichung (7) iibergeht. Fir o = 0 
a) 7Jou 
da 


|7,| = 


folet ie —— Me —,allein durch die Strahlung bestimmt, und ——— 


Die Kurve o Frequenzabhingigkeit hat also die Ordinatenachse zur 
Tangente. Fiir den Krater ist dies tatsichlich nachweisbar, indem der 
Wert fir f = 0 weit iiber der Tangente bei 100 Per. liegt. Fiir den 
Bogen ist das nicht der Fall. Hier sind die Werte fiir f = 0 und 
f = 100 Per./see nur wenig verschieden und legen auf .gemeinsamer 
Anfangstangente. 


Im folgenden wird die Frequenzabhangigkeit quantitativ abgeleitet. 

Da die Angaben fiir Warmeleitfahigkeit und spezifische Warme fiir ver- 

schiedene Kohlemodifikationen weit auseinandergehen und bei der Témpe- 

ratur des Kraters auch noch wesentlich geandert sem kénnen, kann 

hierdurch nur der Nachweis erbracht werden, daS das Verhidltnis der 

durch die Warmeleitungswelle zu der durch Strahlung abgeftihrten Energie 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 28 
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der GréSenordnung nach mit der Erfahrung in Ubereinstimmung gebracht 
werden kann. 


Gaskohle: Spezitische Warme pro Volumeneinheit c = 0,4 geal/Grad em’, 
Warmeleitvermégen a — 0,0004 geal/ Grad em sec *. 


Zur Orientierung sei bei f = 100, 1000, 10000 Per./see die Wellen- 
linge — 0,011, 0,0035, 0,0011 cm und die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
1,12, 3,5, 11,2 cm/sec der eindringenden Warmeleitungswelle angegeben. 
Die Dampfung pro Wellenlinge ist iiberall 1:530. Die Vernachlassigung 
der endlichen Ausdehnung des Kraters war also gerechtfertigt. Es 
la8t sich zeigen, da§ die analoge Warmewelle nach der Gasseite tausend- 
mal weniger als jene in die Kohle wegfiihrt. Nimmt man die Krater- 
temperatur mit 4100° abs., so folgt aus dem Stefan-Boltzmannschen 
Gesetz das ,Strahlungsvermégen‘ fiir kleine Temperaturvariationen mit 


s == 4.1,28 10-12 7* = 0,35 geal/em? sec Grad. 


Und nun folgt die Kurve der Frequenzabhangigkeit in relativem MaSe aus 


6 


ies | i 


[%o | 0,0818 VF | ales a 1) + 1] 


Der zweite Faktor ergibt die Abweichung von dem Wurzelgesetz, also 
von der logarithmischen Geraden. Er betragt 


fir 100 400 1600 6400 25 600 Per. /sec 
berechnet. . . . 11,95 1/144 1/121 1/1,10 1/1,05 
beobachtet etwa. 1/2,5 1j1,5 1/1,07 — — 


Man sieht, daB das Verhialtnis der angenommenen Warmeleitung bzw. 
Kapazitét zu der verlaBlicher bekannten Strahlung der GréSenordnung 
nach richtig ist, und daS der Einflu§ der Strahlung verhiltnismabig 
gering ist. 


Jetzt soll auch die absolute GréBe der relativen Lichtvariation k 
berechnet werden, um zu ersehen, ob diese durch die Schwankungen einer 
schwarzen Temperaturstrahlung hervorgerufen sein kiénne. Betrachtet 


* Nach Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik. In Landolt-Bérnstein und 
den International Critical Tables findet sich auch kein Wert, den man fiir die ver- 
liegenden Verhiltnisse fiir wahrscheinlicher halten kénnte. 


lll 


[ 


> 
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man einen monochromatischen Teil der Strahlung, so gilt nach 


_W. Wien bis 4000° im sichtbaren Spektrum 
| 


1,46 
JD), — OT ON 


Die relativen Schwankungen der spektralen Energie H, fir die Tempe- 


-raturschwankungen 07 betragen danach 


| 


per Ae OE 3 OF 
ee le rue it ets 


‘Hierbei wurde naherungsweise angenommen, da8 nur Licht von der 


Wellenlange des scharfen Empfindlichkeitsmaximums der Photozelle 
bei 4 = 0,43.10-4cm im vorhergehenden zur Messung gelangte und 
die Temperatur des Kraters 4100° abs. betriigt. Die gesuchte relative 
Lichtschwankung & ist nun 


OF, dy OHv. N, Seer NG 
— = Rie = = 8,3 (29° Soll ay a 
ee BE, || [Mo] 2 
T z= 
Le folgt quantitativ aus Gleichung (8) und N, aus dem Strahlungs- 
i 0 


gesetz fiir die schwarze Strahlung bei der Temperatur 7’, da gewiB der 
proBte Teil der am Krater stationar frei werdenden Energie aus- 


gestrahlt wird. 


22,5 : ; (9) 


aye 1 1) +4] 


Das Ergebnis ist: 


k beobachtet an 
f Per./sec k berechnet 
Reinkohlen Effektkohlen 
100 1,15 0,75 0,85 
400 0,78 0,677 0,739 
1600 0,465 | 0,438 0,484 
6 400 0,255 0,218 0,241 
25 600 0,133 = 0; 119 0,126 


Durch kleine Verinderungen an den drei verfiigbaren Konstanten 


lieBe sich eine der MeSgenauigkeit adiquate Anpassung leicht erreichen, 


ohne da diese aber iiberzeugender wire. 
28* 
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Man darf also annehmen, da die Lichtvariationen des Kraters durch 
Temperaturschwanktngen seiner Oberilache verursacht werden, die j 
wesentlich durch die eindringende Warmeleitungswelle bestimmt sind, und | 
daB sie wenigstens im Blau die Gesetze der schwarzen Strahlung er- | 
fiillen. Da diese, abgesehen von der Gesamtstrahlung, die bei hohen ) 
Frequenzen keinen Einflu8 hat, auch fiir die selektive Emission des Rein- | 
kohlenbogens gelten*, bleibt dieses Resultat auch erhalten, wenn die Be- 
schrankung der Lichtvariationen auf das kurzwellige Gebiet auch fiir den 
Krater nachgewiesen werden kénnte. 


Der Annahme von Temperaturschwankungen des Kraters, die 
also in gleicher Weise auch gegen die Simonsche Theorie erhoben werden 
kénnen, steht zuniachst die Feststellung von O. Lummer** entgegen, 
da8 sich bei konstantem Druck die Flachenhelle des positiven Kraters 
durch Steigern der Stromdichte nicht iiber einen bestimmten, durch die 
, Verdamptungstemperatur* bedingten Wert erhéhen 1aBt. 


H. Kohn und M. Guckel*** fanden, daf dieser Héchstwert fiir Ho- 
mogenkohlen bei einer Stromdichte von 0,30 Amp./mm? erreicht wird, 
wihrend Dochtkohlen keinen derartigen Grenzwert besitzen. 


Bei den vorliegenden Messungen an Homogenkohlen betrug die 
Stromdichte nur 0,22 Amp./mm?, man befand sich also noch im , Anstiegs- 
gebiet*. Bei den Effektkohlen war die Belastung 1,06 Amp./mm?. 


Sodann erwahnt Lummer, daf der zischende Bogen kurzzeitige 
Erhéhungen iiber die héchste stationar mégliche Kraterflaichenhelle 
aufweist. H. Kohn und M. Guckel finden bei tiefen Drucken Hochst- 
temperaturen, welche von der fiir héhere Drucke gewonnenen Dampf- 
spannungskurve im Sinne einer Uberhitzung abweichen. Schnelle Tempe- 


raturschwankungen waren also selbst um die Verdampfungstemperatur 
moglich****, 


Endlich mu$ beim Ténen der Dampidruck am Krater nicht konstant 
bleiben, indem durch die Warmeimpulse des Wechselstromes, gerade dann, 
wenn die Verdampfung die Temperatur begrenzt, so bedeutende Dampf- 


* M. Rosenmiiller, l. c. 


** Verfliissigung der Kohle und Herstellung der Sonnentemperatur. Braun- 
schweig 1914. 


*** 7S. f. Phys. 27, 305, 1924. 
**** Priulein Dr. Kohn danke ith fir den Hinweis auf diesen Umstand. 
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mengen frei werden, da eine voriibergehende Druckerhéhung, die sich 
‘dann als Schallwelle verfliichtigt, vor dem Krater entsteht. 

Bei der Annahme einer ausschlieSlich durch einen konstanten Anoden- 
fall an der Krateroberflache frei werdenden Wiarmeproduktion kann die 
-Abhangigkeit der Flachenhelle und ihrer Variation von dem Gleichstrom 


-im Bogen nur durch die nichtlinearen Strahlungsgesetze erklart werden. 


Zunichst steht die beobachtete Unabhingigkeit der Flachenhelle und 
ihrer Variationen von der Klemmenspannung und der Bogenlinge mit 


| dieser Annahme im Hinklang. Die Flacherhelle H, fiir die untersuchte 
_ Wellenlinge und die Temperatur des Kraters an Goerz-Beck-Kohlen 
_-wachst mit steigendem Strom, wodurch bei gegebenen Temperatur- 
| amplituden die Lichtvariationen steigen: 


146 ~ "9 OE, 
a 6,3 
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die relativen Lichtvariationen jedoch fallen: 


Te. tht? 


Beides entspricht der Beobachtung. 67’ ist bei héheren Frequenzen 
nur durch die Wiarmeleitungswelle bestimmt, also von 7’ unabhingig. 
Bei tiefen Frequenzen hat auch das Strahlungsvermégen s Hinflu8 auf 
die Temperaturvariationen. Es steigt rapide mit der Temperatur: 
s = 5,22 10-12 7°, und dementsprechend werden bei tiefen Frequenzen 
die Temperaturvariationen 0 7 mit wachsender Temperatur verkleinert 
und somit die Lichtyariationen mit dem Strom weniger anwachsen als 
bei hohen, wie es auch der Beobachtung entspricht. Bei Beriicksichtigung 
dieser Temperaturabhingigkeit von 07 folgt dann fiir ganz tiefe Fre- 


quenzen 


>0. 


d 4 DAO ON SUG Bi 3;3 
pe oe (re 7) Fee T 
Da der Krater mit verindertem Strom seine Flache dndert, ist die 
Stromdichteanderung bei den vorliegenden Versuchen nicht bekannt, man 
mu8 sie daher aus der Anderung der Flachenhelle erschlieSen, um quanti- 


tative Vergleiche zu erméglichen. 


Sei 07 und 0H, die Variation zufolge des iiberlagerten Wechsel- 
stromes und 47' und 4H, bzw. 40H, die Anderung durch die Gleich- 
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stromianderung, so folgt durch zweimalige Differentiation des Planckschen 
Gesetzes: 


40E, , AR, i-)=F 


ee ee 
ean 1,46 Bate 


Die relative Anderung der absoluten Lichtvariation zufolge einer 


Gleichstromanderung ist also kleiner als jene der Flichenhelle selbst. 
Dies entspricht der Beobachtung (siehe S. 410). 


Die Frequenzabhingigkeit der Lichtvariationen des 
Bogens. Der Goerz-Beck-Bogen hat eine auffallend gleichartige Fre- 
quenzkurve mit den Kratern. Die Reinkohlenflamme weicht starker ab, 
fallt mit wachsender Frequenz langsamer, hat dort vielleicht sogar eine 
Asymptote. Bei dem Bogen mu8 man im wesentlichen eine konstante 
Warmekapazitit voraussetzen. Nun ist zufolge der Volumenschwankungen, 
die bei tiefen Frequenzen durch die Temperaturschwankungen auftreten, 
die spezifische Warme ¢,, bei nahezu konstantem Druck héher als bei hohen 
Frequenzen, wo das Verhiltnis von Druck und Volumenschwankungen des 
Schallsenders viel héher ist und dieser nahezu die spezifische Warme fiir 
konstantes Volumen ¢, aufweist. Hierdurch erfolgt der Abfall der Licht- 
variationen nach héheren Frequenzen schon langsamer als mit 1/f, doch 
reicht dies bei weitem nicht aus, den tatsichlichen Kurvenverlauf zu er- 
kléven. Um diesen zu deuten, mu8 man mit Simon* annehmen, daf die 
, Leitfihigkeit® des Bogens allein durch die Temperatur und Flache der 
Krater bedingt ist, indem letztere die Kathoden- bzw. Anodenstrahlung 
bestimmt, welche einen entscheidenden Einfluf auf den Jonisationszustand 
des Bogens hat. .Die Variationen der Warmeproduktion im Bogen sind 
dann sowohl] durch die Stromschwankungen als durch die entgegengesetzt 
wirkenden Schwankungen der ,Leitfihigkeit* des Bogens bestimmt. 
Letztere folgen den Temperaturvariationen der Krater momentan. Bei 
tiefen Frequenzen erfolgen diese gleichzeitig mit den Stromschwankungen, 
bei hohen mit 1/, Periode Verspatung, und fallen mit wachsender 
Frequenz. Bei tiefen Frequenzen sind die durch die Leitfahigkeitsschwan- 
kungen bedingten Variationen daher gro8 und den durch Stromschwan- 
kungen direkt hervorgerufenen genau entgegengesetzt. Bei héheren Fre- 
quenzen wird ihr Einflu8 immer kleiner. Es steigt somit die Amplitude 
der Warmeproduktion im Bogen mit wachsender Frequenz. Somit fallen 
die Temperaturvariationen langsamer als mit 1/f. Dies, im Verein mit der 
erwahnten Riickwirkung der Schallwellen, geniigt vielleicht, um den un- 


* Phys. ZS. 6, 297, 1905. ~ : 
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erwartet langsamen Abfall der Lichtschwingungen nach hohen Frequenzen 
auch fiir den Bogen zu erkliéren. Die Annahme einer direkt von der 
Kratertemparatur, zufolge deren ionisierenden Wirkung, abhangenden 
Lumineszenzstrahlung laft sich mit den anderweitigen Befunden* 
nicht in Einklang bringen. 


V. Gesichtspunkte fiir die Anwendung des ténenden Licht- 
bogens bei der Lichttelephonie. 


1. Vergleich von Goerz-Beck- und Reinkohlen. Fir die 
Lichttelephonie mit Scheinwerfern ist die absolute Variation der Flichen- 
helle des durch die Flamme beobachteten Kraters maSgebend. Vergleicht 
man die entsprechenden MeBreihen 8.408, so findet man, da8 fiir 1 Amp. tiber- 
lagerten Wechselstrom beide nahezu gleiche lichttelephonische Wirk- 
samkeit haben, obwohl der Reinkohlenbogen von 11 Amp. und 66 Volt 
beziiglich der Photozelle nur 0,436 von der Flichenhelle des Goerz-Beck- 
Kraters yon 30 Amp. und 30 Volt aufweist. Der Metallsalzgehalt oder 
tiberhaupt die Flamme selbst hat also keinen entscheidenen Einflu8 auf die 
lichttelephonische Wirksamkeit. Der lichttelephonische Wirkungsgrad 
einer Lichtquelle ist aber durch das Verhiltnis von absoluter Lichtvariation 
zur auigewendeten Leistung des Sprachstromes im Lichtbogen gegeben, 
die auch durch den Wechselstromwiderstand des Lichtbogens fiir die 
Sprachstréme bestimmt ist. Docht-Kohlen-Lichtbogen, die einzige prak- 
tisch verwertbare Form des ,Reinkohlenbogens“, besitzen fiir alle Fre- 
quenzen betrachtliche positive Wechselstromwiderstande. Hingegen weisen 
Goerz-Beck-Kohlen, hiermit verglichen, nach den Messungen von 
Zickler** sehr kleine Wechselstromwiderstande auf, z. B. 6 mm-Kohlen 
30 Amp. 40 Volt ergaben 0,36 Ohm, sie haben also einen besséren licht- 
telephonischen Wirkungsgrad. 


2. Giinstigste Wahl von Strom, Spannung, Bogenlainge und 
Stellung der Kohlen fiir Lichttelephonie mit Goerz-Beck- 
Kohlen. Der unbedeutende Gewinn an Lichtvariation liBt eine Strom- 
steigerung mit Riicksicht auf den héheren Leistungsaufwand und Abbrand 
der Kohlen unzweckmiafig erscheinen. Bei zu kleinen Strémen steigt 
wiederum der Wechselstromwiderstand. Kine Erhéhung der Klemmen- 
spannung hat nur Nachteile: sie vermehrt die Lichtvariationen nicht, wohl 
aber den Wechselstromwiderstand, somit die Sprachleistung und auch die 


* Zum Beispiel M. Rosenmiiller, lL. c. 
** Hlektrot. u. Maschinenb., 1. c. 
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Gleichstromleistung. Die groSe Flamme gefahrdet den Parabolspiegel und 
erhiht die Streuung des Scheinwerfers und brennt unruhig. Fiir die vor- j 
liegenden 6 mm-Goerz-Beck-Kohlen ist eine Bogenlinge von 3 bis 5mm 
bei 20 bis 25 Volt am giinstigsten, sofern kein Beckeffekt erzielt wird. Da 
die oberen Teile der Flamme trotz grofSer Leuchtkraft fast keine Licht- 
variationen ausfiihren, wahrend die unteren nahezu die halbe Wirksamkeit 
des Kraters haben, soll man die negative Kohle méglichst tief unter die 
positive setzen, damit das Licht der unteren Flammenpartien zum Spiegel 
gelangt. Die der aufsteigenden Flamme entsprechende Verlangerung des 
Lichtkegelquerschnitts nach unten ist jedoch unwirksam, was beim Zielen 


beachtet werden mu&. 


3. Klangfarbe und Reinheit der lichttelephonischen Wieder- 
gabe. Die Benachteiligung hoher Frequenzen gegeniiber tiefen ist kleiner, 
als man erwarten durfte. Eine viel stirkere Benachteiligung der ersteren 
liegt bei den gegenwiartig angewendeten Empfangern. Dies wurde schon 
auf S. 392 auseinandergesetzt. Jedenfalls verhalt sich der Krater 
giinstiger als der feine Metallfaden des Thirringschen Glihlampen- 
senders, dessen Lichtvariationen bei hohen Frequenzen mit 1/f fallen. 
Die Bevorzugung tiefer Tone wird iibrigens teilweise durch den Block- 
kondensator im Duddelkreis korrigiert, doch wire es unzweckmabig, 
durch weiteres Verkleinern desselben zu kompensieren, weil die Schein- 
leistung des Sprachstromverstarkers dadurch steigt. 


Die Reinheit der Wiedergabe ist durch die Unabhingigkeit mehrerer 
gleichzeitig tibertragener Téne bedingt. Sie ist nur dann gewdhrleistet, 
wenn zwischen den Momentanwerten des iiberlagerten Wechselstromes und 
der Lichtvariation eine direkte lineare Beziehung oder eine lineare 
Differentialgleichung besteht. Solange es sich um geniigend kleine 
Amplituden handelt, ist das immer erfiillt und lag auch den obigen 
Rechnungen zugrunde, soweit die nichtlinearen Strahlungsgesetze heran- 
gezogen werden miissen. 


Der Nachweis der Abhangigkeit der Lichtvariationen von der 
Gleichstromstarke im Bogen zeigt, daB zwei gleichzeitig tberlagerte 
Wechselstréme ihre Lichtvariationen gegenseitig modulieren, und da8 
auch einfachen Ténen Oberwellen zugefiigt werden. Die genannte Ab- 
hangigkeit diirfte fiir Wechselstréme noch starker sein als fiir Gleichstrom- 
anderungen, da der Krater seine Flache nicht andern kann und somit 
starkere Temperaturschwankungen ausftihrt. Diese sind aber zufolge 
der Nichtlinearitét der Strahlungsgesetze nach der weiter oben (S. 421) 
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gegebenen Erklarung die Ursache der in Rede stehenden Abhiangigkeit. 
‘Ks miissen also bei geniigend grofen Amplituden Kombinationstine auf- 
treten. Diese konnten auch bei den Zicklerschen Lichttelephonie- 
- versuchen, bei denen die iiberlagerten Sprachstriéme betrachtlich verstarkt 
__ werden, beobachtet werden. Bei ,Doppelgriffen“ auf der Violine treten 
diese ganz fremden Téne deutlich hervor. Da alle Stérténe mit dem 
Produkt der Amplituden der iiberlagerten Wechselstréme wachsen, 
emptiehlt es sich, am Lichttelephoniesender miglichst wenig zu ver- 
starken. 


Es muf noch bemerkt werden, daB bei dem Gliihlampensender nach 
Thirring zu dem Einflu8 der nichtlinearem Strahlungsgesetze noch jener 
des Jouleschen Gesetzes, eventuell noch der Temperaturabhingigkeit des 
Widerstandes hinzutritt. 


VI. Zusammenfassung. 


1. Die Abhingigkeit der Variationen der Flichenhelle des 
positiven Kraters und Bogens, von der Frequenz und Intensitét eines 
dem Gleichstrom iiberlagerten Wechselstromes wird fiir Reinkohlen und 
Goerz-Beck-Kohlen mit photoelektrischer Zelle, Verstiirker und Réhren- 
voltmeter in dem Bereich von 100 bis 50.000 Per./sec gemessen. Ebenso 
ihre Abhingigkeit von Gleichstrom und Spannung des Lichtbogens. 


2. Die ermittelte GroéBe und Frequenzabhingigkeit der relativen 
Lichtvariationen des positiven Kraters beider Kohlenarten ist nahezu 
gleich und auch fiir den Bogen sehr thnlich. Sie fallen ceteris paribus 
mit steigender Frequenz und sind zwischen 1000 und 50000 Per./sec der 
Quadratwurzel aus der Frequenz verkehrt proportional. Von Strom 
und Spannung des Bogens hingen sie wenig ab. 


3. Diese Lichtvariationen lassen sich in quantitativer Uberein- 
stimmung mit den Versuchsresultaten als Schwankungen der 
yschwarzen* Temperaturstrahlung des positiven Kraters darstellen, 
wobei die Temperaturschwankungen und ihre Frequenzabhingigkeit 
durch die in die Kohle eindringende Wairmeleitungswelle bestimmt 
werden, die im Verein mit der Strahlung die variierende, frequenz- 
unabhangige Energieproduktion an der Oberflaiche wegfiihrt. 


Die Abhangigkeit vom Gleichstrom folgt dann allein aus den 
Strahlungsgesetzen qualitativ iibereinstimmend. Fiir die Frequenzkurve 
des Bogens werden auch Erklarungsméglichkeiten angedeutet. 
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4, Aus den Versuchsergebnissen werden die Konsequenzen fiir die 
Anwendung der Lichtbogen zur Lichttelephonie gezogen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut der Lehrkanzel fir 
Elektrotechnik I an der Deutschen Technischen Hochschule in Briinn 
ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. K. Zickler 
fiir die Veranlassung zu dieser Arbeit, sein stets bewiesenes Interesse an 
deren Fortgang und die zur ee gestellten experimentellen Mittel 
wirmstens zu danken. 


Breslau, im November 1929. 


Uber das Herausschleudern von a-Teilchen aus Atom- 
kernen radioaktiver Stoffe durch kurzwellige Strahlung. 


Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 20. November 1929.) 


In der folgenden Mitteilung wird experimentell und theoretisch die Wirkung kurz- 

welliger Strahlen (y- und Roéntgenstrahlen) auf die Atomkerne von Ra untersucht. 

Es ergibt sich dabei, dafi unter gewissen Bedingungen a-Teilchen aus dem Kern 

durch die Wirkung dieser Strahlen herausgeschleudert werden kénnen (eine Er- 
scheinung, die dem Photoeffekt ahnlich ist). 


Wenn man die potentielle Energie U eines q-Teilchens als Funktion 
des Abstandes r vom Zentrum eines Atomkerns graphisch darstellt, so 
erhailt man im allgemeinen eine Kurve, welche in Fig. 1 qualitativ wieder- 
‘gegeben ist. Im Falle von radioaktiven Atomen befinden sich zwischen 
dem Zentrum (r = 0) und dem Maximum von U gewisse o-Teilchen, 
welche den Kern verlassen kénnen. Da die Energie U, dieser Teilchen 
immer kleiner als Uyax ist, so miissen 
besondere Annahmen gemacht werden, 
um den Ubergang von r, bis r, 
za erkliren. Man kann z. B. nach 
Rutherford* zulassen, daf auf dieser 


Strecke das o-Teilchen von zwei 


Elektronen begleitet wird, welche nach 
der Emission des Teilchens in den ee 

Kern aus der Entfernung r, wieder zuriickfallen. Man kann auch 
nach Gamow** die ganze Erscheinung statistisch nach den Methoden 
der Wellenmechanik behandeln. Fiir unsere Zwecke ist es gleichgiiltig, 
welche Art der Erklarung angenommen ist. Jedenfalls kann zugelassen 
werden, daf bei der Bewegung von r, bis r, das Teilchen in jedem ge- 
gebenen Moment eine bestimmte Lage einnimmt***. Es kann sich also 
in der Entfernung r, auf dem Energieniveau U, befinden.. Um heraus- 
geschleudert zu werden, muf das Teilchen jetzt eine Potentialschwelle 


* BH. Rutherford, Phil. Mag. 4, 580, 1927. 
** G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928. 
*** Selbstverstaindlich muS das im statistischen Sinne verstanden werden. Vegl. 
J. Kudar, ZS. f. Phys. 58, 48, 1929. 
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U, — U, iiberwinden, welche relativ zt. Umax — U, geniigend klein sein 
kann. Der Anschaulichkeit wegen kann man das Teilchen in einer 
,Schlucht“ von der Tiefe U, — U, im ,Potentialberge“ sich vorstellen. 
Um aus dem Punkte (U,, r,) herauszukommen, sind am einfachsten zwei 
Wege méglich. Das Teilchen kann durch einen ,Tunnel“ auf dem Niveau 
U, bis zu r, gelangen, oder es kann durch Zufiihrung von Energie bis 
zum oberen Rande der ,Schlucht*, also bis zum Niveau U, gehoben 
werden. Wenn wir uns ein Atom ganz isoliert vorstellen, so existiert 
nur die erste Méglichkeit. Falls aber das Atom von aufen Energie, 
z.B. in Form von Strahlung erhalt, so kann man auch iiber die andere 
Méglichkeit sprechen. Das «-Teilchen befindet sich, wenn es nahe an 7, 
gekommen ist, in den duSeren Teilen des Kernes. Es besteht also eine 
relativ grofe Wahrscheinlichkeit, daB dieses Teilchen durch Energie- 
absorption herausgeschleudert werden wird. Man kann also einen Effekt 
erwarten, welcher dem Photoeffekt in gewissem MaSe ahnlich ist. 


Die vorteilhaftesten Bedingungen zur Beobachtung einer solchen — 
Erscheinung sind dabei folgende. Hat man eine geringe Quantitit eines 
radioaktiven Stoffes sehr kleiner Konzentration, so ist die Energiedichte 
der Strahlung dieses Stoffes gering. Es miissen dabei relativ viele Atom- 
kerne existieren, bei welchen die entsprechenden @-Teilchen nahe an r, sind. 
Diese Kerne sind also. zum Zerfall nahezu ,gereift“. Setzt man jetzt 
diesen Stoff einer intensiven Strahlung aus, so werden alle zum Zerfall 
fahigen Kerne sehr schnell zerstért werden. Man wird also eine voriiber- 
gehende Erhéhung der Aktivitét beobachten. Quantitativ wird dabei 
die Erscheinung sich -folgendermafen vollziehen. Bezeichnet man mit N 
die Zahl der Kerne, welche zerstért werden kénnen*, aber noch nicht 
zerstort sind, so kann in erster Anniherung geschrieben werden: / 


dN 

lap A.N. (1) 
Hier bedeutet A eine Konstante, welche von der Absorptionsfahigkeit der 
Kerne fiir die benutzte Strahlenart und der Intensitaét dieser Strahlen 
abhingig ist. Bei exakterer Rechnung miifte man A auch als eine 
Funktion der Zeit ¢ darstellen, da die Absorptionsfahigkeit der radio- 
aktiven Atomkerne in verschiedenen Stadien ihrer Evolution wahrschein- 
lich verschieden ist. Somit werden zuerst die Kerne mit gréferer und 


* Bei wachsender Konzentration des radioaktiven Stoffes muf WN sich ver- 
kleinern, da jeder Kern, nachdem er ,gereift“ ist, immer schneller durch die 
Wirkung der Nachbaratome zerstért werden wird. 
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spiter mit kleinerer Absorptionsfahigkeit zerfallen. Deshalb wird sich 
‘auch A mit der Zeit andern. Da aber der quantitative Charakter dieser 
Anderung a priori unbekannt ist, werden wir zuerst A — const annehmen. 
| Dann erhalt man gem (1): 

d N 
Tar eae A.dt, 
oder 

Nea NG e— At, (2) 
wo JN, eine entsprechende Konstante bedeutet. 
Aus (1) und (2) ergibt sich: 
dN 


ae eo (3) 


Es mu8 also die zur normalen hinzugekommene Aktivitét nach einem 
Exponentialgesetz abklingen. Es wird dabei zugelassen, dai immer die 
Strecke 7, — 1, annihernd gleich r, —r, ist (Fig. 1). Dann kann an- 
genommen werden, daS die normale Aktivitaét unverandert bleibt. Wird 


Qe, S. fk) C3) 
NA FSO Ss 
0), 


= 
aktiert 
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Fig. 2. 
jetzt die Wirkung der Strahlen unterbrochen, so mu8 die Aktivitat kleiner 
als die normale werden. Die Ursache einer solchen Erscheinung liegt in 
der Verkleinerung der Zahl der ,reifen‘ Kerne. Es kann leicht gezeigt 
werden, dal jetzt die Differenz der normalen und der wirklichen Aktivitat 
sich nach einem Exponentialgesetz verkleinern wird. Tragt man in ein 
Koordinatensystem die wirklichen Werte von dN/dt als Funktion von t¢ 
ein, so miissen die Flichen, welche durch die Exponentialkurven und 
durch die der normalen Aktivitit entsprechende Gerade* begrenzt sind, 
immer einander gleich sein. Wird die Aktivierung mehrmals ausgefiihrt, 
so mu die Summe aller Flichen, die oberhalb der gesamten Geraden 


* Die Halbwertszeit wird als sehr grof angenommen. 
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liegen, der Summe derjenigen Flichen, welche unterhalb dieser Geraden 
gelagert sind, gleich sein. Das muf deshalb zustande kommen, weil die 
gesamte Zahl der zerstérten , reifen“ Kerne schlieBlich kompensiert werden 
wird *. 

Jetzt gehen wir zum experimentellen Teile der Arbeit tiber. Als 
radioaktives Praparat diente eine Zinksulfidschicht, etwa 0,2 mm dick, 
welcher eine geringe Menge Radiumsalze** beigemischt war. Die Akti- 
vitat wurde nach den Zahlungen der Szintillationen bestimmt. Unter 
normalen Beobachtungsbedingungen erhielt man dabei etwa eine Szintil- 
lation pro Sekunde auf einer Fliiche von 10mm’. Unter dem Zinksulfid- . 
schirm konnte ein stiirkeres Ra-Praparat in einer 0,2 mm dicken Bleihiille 
aufgestellt werden. Das Blei absorbiert alle w-Teilchen und den gréSeren 
Teil der 6-Teilchen. Somit wirkten auf den Schirm vorwiegend y-Strahlen. 
Dabei wurde tatsachlich eime Vermehrung der Szintillationen beobachtet, 
welche nicht auf eine VergroéSerung der Empfindlichkeit des Zinksulfids- 
wuriickgefiihrt werden kann. 


Tabelle 1. 
t=] 00 | 3,0 | 7,0 | tae] a9 | 268 | 16 | 308 | 2 | 
| 
We = | 1.23 1,60 | 1,50 | 1,05 1,05 | 1,78 | 1,56 | 1,29 | 1,18 | 1,16 | 1,17 
"ER ier aktiviert 
i v= | 205 | 31,0 | 34,0 | 37,0 | 41,0 | 47,0 
dN | | Ps 
oot | 0,92 | 0,95 | 1,06 | 1,16 | */1,20 | 1,21 


In der Tabelle 1 sind die experimentellen Werte von dN/dt fiir 
eine Beobachtungsreihe, welche mit zwei verschiedenen y-Strahlern er-/ 
-halten sind, gegeben. Die Zeit ¢ ist in Tagen und dN/dt in sec—! ge- 
messen. Jeder Wert von dN/dt ist aus Zihlungen yon 200 bis 900 
Szintillationen erhalten. Der entsprechende Beobachtungsfehler betragt 
nicht mehr als etwa 15%. Die Halbmesser der Kreise in Fig. 2 und 3 
entsprechen dem mittleren quadratischen Fehler fiir beziigliche Werte 
von d N/dt ***, 


* Selbstverstandlich kénnen ahnliche Erscheinungen bei konzentrierten Praag 
raten nicht beobachtet werden. 
** Nebst den Zerfallsprodukten von Ra. 
*** Der wirkliche Fehler muf dem Anschein nach bedeutend kleiner sein, da 
die Zentren aller Kreise nahezu exakt auf entsprechenden Kurven liegen. 
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Die Aktivierung im ersten Falle wurde mit einem schwacheren 
Praparat als im zweiten ausgefiihrt. Es ist aus Fig. 2 ersichtlich, da8 
die Erscheinung gema8 Formel (3) verlaiuft und die Versuchspunkte sich 

‘den entsprechenden Exponentialkurven gut anschmiegen. 

In Tabelle 2 sind die Versuchsergebnisse dargestellt, welche mit 
einer anderen Apparatur erhalten sind. Die Art der Erscheinung ist 
auch hier qualitativ und annihernd auch quantitativ dieselbe. Es ist 
dabei interessant, den allmihlichen Anstieg von dN/dt ebenso wie das 
Abklingen nach dem Ende der Aktivierung hervorzuheben. 


Tabelle 2. 


| 0,00 | 2,00 | 2,02 | 2,04 | 2,06 3,0 | 4,0 | 5,0 | 6,0 | 7,0 | 9,00 


1,09 | 1,28 


| 


1,50 | 1,34 | 1,23 


0,97 1,10 


=| 
ae “te 
dt 


| 0,95 


eal 1,03 


aktiviert 


= 


9,03 | 9,07 | 9,12 


10,0 | 14,0 | 16,00 | 16,02 16,04 | 18,0 | 19,00 | 19,05 | 19,20 | 20,0 
{ 


0,72 | 0,81 | 0,83 
| 


0,93 | 0,79 | 0,76 1,20 | 1,45 0,89 | 0,82 | 0,70 


1,10 1,00 | 


aktiviert 


Somit scheint die Formel (3) vorlaufig bestitigt zu sein. Ebenso 
ist auch eine Verkleinerung von d N/dt nach Beendigung der Aktivierung 
zu beobachten. Gemi8 dem friiher Gesagten sind auch die Flachen in 


I) 


ne ee 
aktiviert 


70 t 20 Tage 

Fig. 3. 

Fig. 2 und 3 oberhalb und unterhalb der entsprechenden Geraden einander 
annabernd gleich. Es ist wenig wahrscheinlich, da8 diese ausgezeichnete 


Ubereinstimmung der Theorie und des Experiments durch unbekannte 
Fehlerursachen vorgetiuscht ist. Man hat somit bis jetzt keinen Grund, 
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an der Realitat der Erscheinung zu zweifeln, insofern es nicht leicht ist, 
eine andere Erklirung der Hrscheinung zu finden. | 

Es kann nun die Frage gestellt werden, ob eine obere Grenze fir 
die Wellenlange der aktivierenden Strahlung existiert. Entsprechende 
Versuche haben gezeigt, daS auch bei den weicheren Réntgenstrahlen ein | 
positives Resultat erhalten werden kann. Das deutet auch darauf hin, 
daf die beobachteten Effekte nicht restlos auf die Wirkung von f- Strablen 
zuriickgefiihrt werden kénnen. i 

Es wire vielleicht auch méglich, in derselben Weise die Ergebnisse | 
von Maracineanu, namlich die Aktivierung von Blei und die Ver- : 
groéBerung der Aktivitaét von Polonium durch Sonnenstrahlen* zu erkléren. | 


hysikalisches Institut der Techn. Hochschule Moskau, Nov. 1929. 


* St. Maracineanu, OC. R. 184, 1322, 1927. 
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" at Der Kathodenfall der Glimmentladung in Abhangigkeit 
1/ von der Stromdichte bei Spannungen bis 3000 Volt. 


Von A. Giinthersehulze in Berlin. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 26, November 1929.) 


In der yorliegenden Untersuchung ist cin Vorstof in das Gebiet der Glimm- 
entladung bei geringen Gasdrucken bis hinab zu 0,006mm und Spannungen bis 
3000 Volt in einem Entladungsgefife von 54 Liter Inhalt und 1250 cm? Kathoden- 
und Anodenoberfliche unternommen, wobei als Kathodenmaterial sowohl Eisen als 
auch Klektronmetall (Al-Mg-Legierung) verwandt wurde. Es zeigte sich, da sich 
der Zusammenhang zwischen Stromdichte 7, Kathodenfall V und Gasdruck » durch 
die Formel 
: Wim Ope Dre VCL (1) 
in Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff recht gut, in Helium weniger gut, in Neon 
in einem beschrinkten Bereich und in Argon iiberhaupt nicht darstellen lief. 
Verlauft eine Glimmentladung ohne sekundare Stérungen durch Mehrfachstobe, 
Resonanzstrahlungen, Wbertemperaturen usw., so verlangen geometrische Ahnlichkeits- 
| betrachtungen bei konstantem Kathodenfall die Giltigkeit der Beziehung 
f= Cp? (2) 

Bei hoheren Gasdrucken ist diese Beziehung nicht erfiillt, ein Beweis dafiir, dab 

die Entladung nicht stérungsfrei verlauft. Die Giiltigkeit der Formel 1 fiir die 

genannten Gase zeigt, dai es gelungen ist, zu so geringen Drucken vorzudringen, 
| dafB das Ahnlichkeitsgesetz erfiillt ist, die Glimmentladung also stérungsfrei ist. 
| Abnliches wurde fiir die optisch gemessenen Fallraumdicken qd gefunden, die bis 
zu 15 em betrugen. Fiir sie fordert das Ahnlichkeitsgesetz die Beziehung 
i p.d = const. ; (3) 
Diese Beziehung war bei Sauerstoff und Stickstoff gut, bei Wasserstoff annihernd, 
bei den iibrigen Gasen nicht erfiillt. Mit steigender Spannung nahm in den 
meisten Gasen d auf einen nahezu konstanten Mindestwert ab, der 1/, bis 1/, der 
; Fallraumdicke bei normalem Kathodenfall hetrug. 


In emer friiheren Veroffentlichung* tiber den Zusammenhang zwischen 
Stromdichte und Kathodenfall der Glimmentladung hatte ich folgendes 
Programm fiir das Vordringen zu hdheren Spannungen gegeben: Die 
Stromdichten und infolgedessen die Gasdrucke miissen so gering gewablt 
werden, daf erstens keine merkliche Ubertemperatur und zweitens keine Be- 
giinstigung der Entladung durch sekundire Prozesse vorhanden ist. Als 
Kriterium hat die Giiltigkeit der Ahnlichkeitsgesetze zu dienen. Da nun 
aber die Fallraumdicke und der richtige Elektrodenabstand dem Gas- 


* 73. £. Phys. 49, 358, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 99 


434 A. Giintherschulze, 


druck annihernd proportional ist, sind ftir diese Versuche Kathoden 
nitig, deren Oberfliche von der GréSenordnung eines Quadratmeters ist, 
und GefiBe, deren Inhalt nach Kubikmetern rechnet. 

Die vorliegende Verdffentlichung ist ein erster Schritt auf dem 
Wege zur Erfillung dieser Forderungen. Bei den genannten Versucheu 
betrug die Kathodenflache 100 cm®, das GefaSvolumen 11 Liter. Bei der 
neuen Versuchsanordnung hatte die Kathode eine Oberflache von 1256 em* 
und der Rezipient einen Rauminhalt von 54 Litern. Die Anordnung ist 
in Fig. 1 wiedergegeben. R ist ein Rezipient aus Glas von 49 em Hohe 
und 42cm lichtem Durchmesser. Er ruht auf einer Stahlplatte A von 
2,5cem Dicke und 56 cm Durchmesser. 
Ihr Gewicht betragt 48kg. Sie ent- 
halt vier Durchbohrungen, von denen 
die eine zum Evakuieren, die gegen- 
iiberliegende zur Gaszufuhr dient, 
wihrend die beiden iiber Kreuz 
liegenden die Stiitzen der Anode ent- 
halten. Die Anode war bei der ersten 


59m 


Halfte der Versuche ein diinnes Alu- 


4. DME miniumblech, bei der zweiten eine 
lcm dicke Scheibe aus Elektronmetall 


(Mg—Al-Legierung), die auf ihrer 
Riickseite durch eine isoliert auf- 


gelegte Aluminiumplatte von 1mm 
Dicke gegen das Ubergreifen der Entladung geschiitzt war, so daB sie 
auch als Kathode benutzt werden konnte. Ihre wirksame Oberfliche 
betrug 1288 cm?. / 

Auf der in der Regel als Kathode dienenden Stahlplatte lag, durch 
untergeschraubte Steatitstiickchen isoliert, ein unmittelbar an die Glas- 
wand des Rezipienten angrenzender 1 cm breiter, 1mm dicker Schutzring 
aus Eisen, der die Entladung von der Glaswand, wenigstens in der Nahe 
der Kathode, abschirmte und vor allem verhinderte, daB der untere Teil 
des Rezipienten durch Kathodenzerstaubung leitend wurde. 

Der Rezipient wurde ohne irgendein Schmiermittel trocken auf die 
Stahlplatte gesetzt und nach Erwarmen beider durch UmgieSen mit Picein 
gedichtet, was sich sehr gut bewahrte. Die Betriebsspannung bis zu 
4000 Volt wurde von einer Gliihkathoden-Gleichrichteranlage geliefert 
und durch Kondensatoren und Induktivitaéten geglittet. Durch einen 
Stufentransformator war sie bequem regelbar. Die Gasdrucke wurden mit 
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eeichten Mac Leod-Manometern mit 40cm langen Spiegelskalen gemessen, 
wobei besonders darauf geachtet wurde, da8 vor der Ablesung vélliger 
Druckausgleich eingetreten war, was bei den geringen Drucken, die bis 


_ zu 0,006 mm hinabgingen, und langen Manometerzuleitungen viel linger 
| dauert, als off angenommen wird. Die als Kathode dienende Stahlplatte 


hatte eine so groBe Wiarmekapazitiit, dafi sie sich selbst bei langerer 


Versuchsdauer nicht merklich erwirmte. Auch der Rezipient blieb kalt. 


In der angefiihrten Untersuchung hatte ich eine Berechnung der 
Ubertemperatur des Fallraumes der Glimmentladung versucht, um auf 
konstante Gasdichte im Fallraum umrechnen zu kinnen. Dabei hatte ich 
jedoch betont, da als erster Zweck der Ubertemperaturberechnung die 
Méglichkeit angesehen wurde, einen Uberblick iiber die GréBe der Uber- 
temperatur zu gewinnen und die Messungen auf ein Gebiet zu beschriinken, 
in dem die Temperaturerhéhungen so gering sind, daf auch eine ungenaue 
Temperaturkorrektion geniigt. 


Neuerdings sind mir folgende Bedenken gegen die Berechnung der 
Ubertemperatur gekommen: Die Berechnung machte die stillschweigende 
Voraussetzung, da8 die durch Sto8 von den positiven lonen an die Gas- 
molekile abgegebene Energie zur Erwiirmung des Gases diente, das heibt 
alle Richtungen der gestoBenen Gasmolekiile gleich wahrscheinlich sind. 
Nun erfolgen aber die StéBe der Ionen auf die Gasmolekiile siimtlich in 
der Richtung senkrecht zur Kathodenoberfliiche. Also haben die 
getroffenen Gasmolekiile zunichst eine ausgesprochene Vorzugsrichtung 
senkrecht auf die Kathode hin, und da der gréfte Teil der Energie den 
Gasmolekiilen auf wenigen freien Wegliingen unmittelbar vor der Kathode 
zugefiihrt wird, wird offenbar ein grofer Teil dieser Energie von den 
Gasmolekiilen an die Kathode abgegeben und dient nicht zur Erwirmung 
des Gases. Dieses bleibt also im Fallraum viel kiilter, als die angegebene 
Art der Berechnung ergibt. Eine genauere Durchrechnung dieses Problems 
wird von anderer Seite versucht werden. 


Da bei den vorliegenden Versuchen die Temperaturerhéhungen wegen 
der geringen Stromdichten an sich schon gering waren, wurde von der 
8 5 5 i) 
Berechnung und Anbringung einer Temperaturkorrektion abgesehen. 


Die optischen Fallraumdicken wurden mit einem Kathetometer 
gemessen. Die gréften gemessenen Fallraumdicken betrugen 15 cm. Die 
Kanten waren relativ scharf und gut beobachtbar. 


Da sich das Entladungsgefi8 nicht ausheizen lieb, wurde mit jedem 
Gas vor den eigentlichen Versuchen mit schwerer Belastung der Elek- 


a& 
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troden durch Glimmentladungen bis 3600 Volt vorgespilt. Sodann wurden 
fiir jedes Gas zwei vollstindige Versuchsreihen mit neuen Gasfillungen 


aufgenommen. 


A. Zusammenhang zwischen Stromdichte j und Kathodenfall V, 


Bei dem Versuch, die Messungsergebnisse auszuwerten, zeigte sich, 
daS die empirische Formel ; 
j= 0. v% (1) 
die MeBreihen oberhalb von 600 bis 1000 Volt erstaunlich gut darstellte, 
wenn mit kurzdauernder Einschaltung gearbeitet wurde. Mit Hilfe eines 
Stufentransformators wurde die Betriebsspannung stufenweise erhéht 
und jedesmal nur solange eingeschaltet, bis durch zwei Beobachter Strom 
und Spannung des EntladungsgefiBes gleichzeitig abgelesen waren. 
Wenn die Ahnlichkeitsgesetze der Glimmentladung gelten, so muB, 
wenn » der Druck des Gases ist, 
Cy = Cyp? (2) 
sein, so da8 sich dann ergibt 
Dee ey 5 eck (3) 


falls C, vom Druck abhingig ist. 


I. Wasserstoff Wird eine Versuchsreihe 7 == f(V) in der an- 
gegebenen Weise mit frisch eingefiilltem, vorher nicht eingeschaltetem - 
Wasserstoff aufgenommen, so ist sie nicht durch die Formel (1) dar- 
stellbar, wie die folgende Tabelle 1 zeigt. Wird dagegen der Wasserstotff 
vor der Messung eimige Zeit eingeschaltet, so gilt die Gleichung von 
etwa 1000 Volt an recht genau. / 


Tabelle 1. 


Frisch eingefiillter, vor der Messung nicht eingeschalteter 
Wasserstoff. p = 0,028mm Hg. Hisenkathode. 


| 


V | Iveod. Iver. Differenz 

Volt uAj/em2 | wA/em2 Fo 
ee EE eee —! 

580 . 2,07 3,72 + 44,4 
1025 10,67 11,00 + 3,0 
1540 | By Ril 23,8 | 4 
2135 55,0 44,0 6c 
2525 81,6 60,7 a == 313 
3080 ) 92,0 - 92,0 + 0,0 


Berechnungsformel 7 — 2,08. 10-5. V1,90 wA/em?. 
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», DaB bei der Glimmentladung in Wasserstoff unmittelbar nach dem 
 Einschalten andere Verhiltnisse bestehen als bei Dauereinschaltung, ist 
in der Literatur wiederholt erwahnt worden. Beispielsweise steigt der 
| normale Kathodenfall anfangs mit der Dauer der Einschaltung an. Es 
_ liegt nahe, anzunehmen, daS das Gas H einen anderen Kathodenfall und 
eine andere 7 = f (V)-Beziehung hat als das Gas H,. Also andert sich 
beim Kinschalten beides, bis sich der vom jeweiligen Gasdruck, der 
katalytischen Wirkung der Elektroden und der Stromstirke abhingige 
_Gleichgewichtszustand 
Fite He 

hergestellt hat. Tabelle 2 enthilt zwei MeBreihen, die nach Erreichen 
dieses Gleichgewichts aufgenommen sind, die eine mit der Wisen-, die 
andere mit der Hlektronkathode. 


Tabelle 2. 
| Wasserstoff im Gleichgewichtszustand. p = 0,0345 mm Hg. 


V Oeeow: Thee Differenz 

Volt wAlem2 uA/em?2 ¥ lo 
a) Elektronmetallkathode 7 — 2,851.10~§ . 2,96 wA/cm?. 

605 6,21 4,9 — 20,8 
1055 27,30 25,5 — 6,7 
1400 56,80 58,4 | + 2,7 
1670 93,10 99,1 | + 6,4 
1890 135,40 142,3 + 5,1 
2060 184,30 184,3 + 0,0 

b) Hisenkathode 7 = 1,841. 10-7 .V2,50 wA/em?. 

650 2,55 2,0 — 28,9 
1240 12,30 10,0 — 18,4 
1780 25,90 | 24,4 — 7,3 
2260 43,70 44,6 1. 2,1 
2685 67,30 | 68,5 + 1,8 
3080 96,60 96,6 + 0,0 


Die Tabelle zeigt, daS die Interpolationsformeln die gemessenen 
Werte in Anbetracht der vielen Unsicherheiten der Glimmentladung 
(Temperatur- und Wandeinfliisse) gut wiedergeben. 

Zu der Ermittlung der Konstanten C, und C, der Interpolations- 
formeln ist Folgendes zu bemerken: Verfihrt man beim Ableiten der 
Werte C, und C, so, da die Abweichung zwischen Rechnung und 
Messung bei der Hochstspannung der MeBreihe Null ist, so ist bei 
Annahme eines C,-Wertes der C,-Wert durch die Messung mit der 
Héchstspannung gegeben. Variiert man nun C, und damit zugleich C,, so 
zeigt sich, da’ man iiber eine gewisse Variationsbreite verfiigt, innerhalb 


438 A. Giintherschulze, 


deren die mittleren Abweichungen zwischen Rechnung und Versuch sich | 
nicht wesentlich uindern. 

Die folgende Tabelle 3 enthalt die so berechneten Konstanten C, | 
und C, in Abhangigkeit vom Gasdruck, und zwar ist die Rechnung fir 


Tabelle 3. 


Koeffizienten ©, und Cy bei Wasserstoff fiir eine Elektron- und eine | 
Eisenkathode in-Abhangigkeit vom Gasdruck p. 


D Elektronmetallkathode Eisenkathode 
mm Hg | C1 C2 Cy Ce 
7 

0,161 | 2,98 86,300 . 10-8 eNO) S31 00mGee 
OVAL 2,95 45,920 2,50 195,00 
0,0839 2,94 21,900 i| * 2,50 70,80 
0,0559 2,95 7,080 | 2,00 ° 37,20 
0,0437 2,95 4,470 2,50 | WS sh0 
0,0345 | 2,96 2,851 2,50 18,40 
0,0244 I 2,89 1,442 2,50 8,71 
0,0193 | 2,92 1,151 | 2,50 5,89 


die Elektronkathode von einem Rechner vorgenommen worden, der von 
den zu erwartenden Gesetzmifigkeiten nichts wubte. Fiir die Eisen- 
kathode dagegen ist die gleiche Rechnung als Unterlage fiir eine zweite 


Vez 
18 \10~# at - 4 
16 = | 
14} r 
‘Eisen 
12 + 
10 | : 
3 : 
3 Elektronmetall 
4 y 
a - "| 
29 5 70 15 20102 
je mm Fg 
Fig. 2. 
Rechnung benutzt worden, bei der stets C, —= 2,50 gesetzt worden ist, 


woraus sich dann die angegebenen C,-Werte ergaben. 
Fig. 2 gibt den Zusammenhang zwischen )C, und p. Die Punkte 
liegen auf einer Geraden, wie es die Ahnlichkeitsgesetze verlangen. 
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__ Also lassen sich siimtliche Messungen oberhalb von 800 bis 1000 Volt 
| Kathodenfall befriedigend durch die beiden Gleichungen darstellen 
a) fiir die Kisenkathode: 
= 2O0R 1077. V 250 a)A/om?, 
b) fiir die Elektronkathode: 
i 0017, L0—4 p? .V2%* wA/em?. 

V in Volt, » in mm Hg. 
Il. Sauerstoff. Wie die folgende Tabelle 4 als Beispiel zeigt, 
ist die Formel (1) fiir Sauerstoff noch genauer erfiillt als fiir Wasserstoff. 
Fir die Abhingigkeit von CO, und C, vom Druck ergibt sich Tabelle 5. 


Tabelle 4. 
Sauerstoff, Hisenkathode p — 0,00818 mm Hg. 


Vv J beob. | Iter. Differenz 
Volt uwA/em2 wA/em2 9} 
635 1,274.10-° | 1,93.10-6 | 23 
880 4,06 | 4,94 + 17,7 
| tit 9,04. 9,53 Be) 
F 1300 15,18 | 15,03 =O) 
i 1480 22,47 e270 SIL) SLAG) 
1635 29,47 |. 29,24 a= OS 
1783 37,57 | 36/90 Sams 
1910 45,30 | 44,98 ONT, 
2045 55,10 | 54,83 ONS 
2283 75,10 te Pietsyal(0) Je OO) 


j = 12,52.10~° . 2,86 wA/em?. 


Tabelle 5. 


Abhangigkeit der Konstanten C, und (Cy des Sauerstoffes 
an einer Hisenkathode vom Druck. 


| 
Pp ; | e 

mm Hg it < 
0,014 07 3,21 | 3.206.107 
0,010 42 2,97 | 10,000 
0,008 18 2,86 12,52 

0,006 16 2,86 5,754 
0,004 83 2,86 3,516 


Nach Fig. 3 ist hier unterha]b von 0,01 mm Druck \ C, proportional p, 
Es gilt also fiir Sauerstoff unterhalb von 0,01 mm Druck 


4 = 1,78.10—* ip? .V%3¢ pA/cm?. 
Oberhalb von 0,01 mm steigt C, mit steigendem Druck. 
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Ill Stickstoff Die gesamten Messungen zwischen 0,0452 und 
00729 mm Druck und Spannungen zwischen 400 und 3000 Volt lassen 
ae durch die Formel 
j Ae LOS, pF? peor? 

darstellen. Das Ahnlichkeitsgesetz ist also erfillt. 

[V. Helium. Die Formel (1) ist gut anwendbar. Als Beispiel 
diene Tabelle 6. 

Tabelle 6. 
Helium und Elektronmetallkathode. py = 0,0805 mm Hg. 


3 J beob. 


| eer Differenz 

Volt | wA/em2 | uA/em2 9} 
Se —— —— a = = 
305 | 0,93 0,93 + 0,0 

745 . 20,6 21,8 + 6,1 
- 995 56,4 58,1 +. 3,1 
1150 100,6 103,8 + 3,1 
1270 143,9 | 140,3 LDS 
1450 223.1 223,1 + 0,0 


j = 16,75 .107° . 3,52 wA/em?. 


Tabelle 7 zeigt die Abhaingigkeit der C,- und C,-Werte vom Druck. 
Hier ist weder an der Elektron- noch an der Kisenkathode C, vom Druck 


2 wi 


12107 — 
\ees] / 


+ 


oO L ee Se —— -3 
ORIEL 8 LMA GRC oe Sot SORT, 
7 min Hg 
Fig. 3. 


unabhingig. Rechnet man diejenigen Konstanten C, aus, die sich bei An- 
nahme eines konstanten Wertes C, = 2,90 fiir eine Kisenkathode ergeben, 
so tut man den Beobachtungen bereits Zwang an und es ergibt sich Fig. 4. 
Zweifellos wiirde ein unbefangener Zeichner die Punktreihe nicht durch 
eine Gerade darstellen. Das Ahnlichkeitsgesetz ist fiir Helium nicht 
befriedigend erfillt. Wird die ausgezogene Gerade der Fig. 4 zugrunde 
gelegt, so lautet die Formel fiir Helium: 


j = 4,18. 10-8. p?. 72,90 wA/em?. 


Tabelle 
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We 


| Abhangigkeit der Konstanten (, und C, des Heliums an einer 
EKlektronmetall- und einer Hisenkathode vom Druck. 


p Elektronmetall Kisen 
mm Hg Cy Cy Cy C2 

_ 0,030 15 2,75 7,424 2,63 7,638 

0,047 3 2.52 6,313 2,75 7,783 

0,062 4 | 3,35 8,619 2,86 7,892 

0,080 5 3,52 8,776 2,81 7,467 

0,111.1 3,77 9,315 3,05 7,947 

0,155 7 i me = 3,05 7,584 

0,216 6 a = 3,07 7,195 

0,244 5 4,70 10,600 3,05 6,994 
V. Neon. Neon befindet sich bei den angewandten Drucken noch 
an der Grenze der Gesetzmifigkeiten. Fiir die Eisenkathode gilt die 

Vez 
5\70# 


| 


15 20 25-10% 


7 mn Hg 


Fig. 4. 


Forme] (1) noch, fiir die Elektronkathode, an der ceteris paribus die Strom- 
dichten wesentlich gréfer sind, schon nicht mehr. ‘Tabelle 8 gibt die 
Abhingigkeit der Werte C, und C, vom Druck. Fiir die letzten vier 
Werte ist fiir C, das Abnlichkeitsgesetz erfiillt. Die Gleichung lautet: 


j = 1,295. 10-8. p? 7:9 wA/em?. 


Tabelle 


8. 


Abhangigkeit der Konstanten C, und C, des Neons 


vom Druck an einer Hisenkathode. 
Pp 

C. C. 
mm Hg e Z 
01113 | 3,60 3,34 . 10-9 
0,0811 3,40 5,483 
0,0685 | 3,21 11,60 
0,0546 2,96 31,62 
0,0418 | 2,96 19,28 
0,0335 | 2,96 LEAS 
0,0264 | 2,96 5,875 


20% 
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Uber die Verhiltnisse an der Elektronkathode gibt Tabelle 9 
Auskuntt. 
Tabelle 9. 


Zusammenhang zwischen Druck, Stromdichte und Kathodenfall 
in Neon an einer Elektronmetallkathode. 


p in mm Hg, V in Volt, 7 in wA/em?. 


p=016 || p=018e | p=0,n p = 0,0811 p = 0,0685 

V j | } ope es j eal eae Vv j 
= a ae z _ 
245 5,59 || 260 | 5,05 || 270 4,6 || 286 3,1 || 292 | 2,88 


360 | 59,0 


380 | 122.6 | ja | 120.4 | 608 | 184,38 
385 | 186,2 || 415 | 260,0 || 465 | 369,0 | 515 | 190,5 | 680 | 361.7 
395 | 250,2 || 425 | 803,1 580 | 258,1 

400 | 386,3 | | 560 | 368,7 

p= 006 =| p= oous | Sp = 00885] = OORT 
ee ER a j v J Ae j 
SN ee ee a 
300 | 1,55 310 0,85, || 820 19,3 || 892 |) alae 
630 36,6 730 27,6 1100 62,8 || 1260 48,9 
720 98,7 920 82,0 1240 120,3 1500 98,6 
770 | 167,38 980 | 154,8 1340 182,7 1675 154,8 
820 | 238,7 1050 | 209,9 1505 | 285,2 1920 252,3 
895 | 3434 | 1160 | 318,7 | 


VI. Argon. Bei Argon legen die Verhiltnisse ihnlich wie bei 
Neon. Fiir die Elektronkathode ist die logarithmische Gleichung nur 
beim geringsten Druck von 0,0122 mm anwendbar, dartiber hinaus nicht 
mehr, fiir die Hisenkathode bis zum Druck 0,0286, wie Tabelle 10 zeigt. 
Fiir die drei ersten Drucke ist das Ahnlichkeitsgesetz einigermafen erfiillt. 
Es wird 

4 = 8,37.10-3. p? . W284 uwA/em?. 


Tabelle 10. 


Abhangigkeit der Konstanten OQ, und Oy des Argons an einer 
ElektronmetalJl- und einer Bisenkathode yom Druck. 


D Elektronmetallkathode Hisenkathode 
mm Hg ~ Cy | C2 C1 | Cy 
0,0122 2,69 1,097 . 10-7 2,34 | 3767s 
0,0214 Darstellung versagt 2,34. | 16,00 
0,0286 = Bie 2,34 27,6 
0,0368 | - 5 2,65 11,40 
0,0579 - # Darstellung versagt 


Der Kathodenfall der Glimmentladung in Abhangigkeit usw. 443 


_ Eine Zusammenstellung der C,- und C,-Werte der einzelnen Gase 


ergibt folgendes: 


Tabelle 11. Hisenkathode. 


Gas | Cy | C3 
fil 
of Se 2,50 1,266 . 10-4 
Os ae | 2,86 178 610-4 
ee | 2,50 11.8e 1074 
ems. | (2,90) (0,0418 . 10-*) 
Newtec, . 2,96 0,1295 . 10-4 
Van || 2,34 Sa eetOr4 


Hiernach liegt C, innerhalb ziemlich enger Grenzen. Die meisten 
Werte legen zwischen 2,5 und 3,0. Im Zusammenhang hiermit ist eine 


_ neue Arbeit von J. J. Thomson* von Interesse. Dieser leitet auf Grund 


theoretischer Uberlegungen die Formel 
a OE 
ab. In einer friiheren Untersuchung ** hatte ich gefunden, daf sich die 
Beziehung zwischen j und V fiir Spannungen zwischen dem normalen 
Kathodenfall und 600 Volt durch die empirische Formel 
Gia ORES 
darstellen laBt. 

Diese Feststellung schlieft sich gut an das hier vorhegende Ergebnis 
an, wonach der Exponent bei Spannungen iiber 1000 Volt etwa 3 betrigt 
und unterhalb von 1000 Volt mit abnehmender Spannung ansteigt. Der 
von J. J. Thomson abgeleitete Exponent 3,5 paSt sich gut in diesen 
Gang hinein. 

Die Konstanten C, entsprechen etwa dem, was von der Stromdichte 
des normalen Kathodenfalles her bekannt ist. Die gréfte Stromdichte 
bei gegebener Spannung hat Argon, bei weitem die kleinste Helium. 


B. Fallraumdicke. 


I. Wasserstoft und Eisenkathode. Die optisch gemessene Fall- 
raumdicke d@ nimmt oberhalb von 1000 Volt kaum noch ab. Beispiels- 
weise ist fiir p — 0,0169 mm Hg 

Vv. 1000— 1400 1800 2200 2600 3000 Volt 
Ch ae Be nmeeoRe) 13,5 13,3 13,2 PAG 12,2 cm 

Wird beriicksichtigt, das physiologisch die Kante um so naher an 

die Kathode herangeriickt erscheint, je heller sie ist, so scheint d unab- 


* Phil. Mag. (7) 8, 393, 1929. 
** ZS. 1. Phys. 20, 1, 1923. 
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hiingig von V zu 12,2 angesetzt werden zu kénnen. p.d ist nicht vill 
konstant, wie die Ahnlichkeitsgesetze verlangen, z. B. fiir V—= 1400 Volti 
p . . 0,0733 0,0579 0,0483  0,0364 0,0326 0,0245 00,0226 0,0169 mm F 
p.d. 0,304 0,316 0,278 0,298 0,262 0,252 0,228 0,229mm.c 

Die Ubertemperatur des Fallraumes steigt mit dem Druck, verringe: 
die Dichte und vergréSert damit d und infolgedessen p.d. Vielleicht i 
das die Ursache des vorhandenen Ganges. | 

I. Sauerstoffund Hisenkathode. Tabelle 12 gibt den Zusammer 
hang zwischen p und p.d. Hiernach wird d oberhalb von 1000 Vol 
ebenfalls annihernd konstant; p.d ist bei konstantem Kathodenfall be 
friedigend konstant. 


Tabelle 12. Sauerstoff und Kisenkathode, 


| y= 600 | 1000 | 1400 1800 2200 2600 | 3000 Vol 


mm Hg 


| 
i 
| 
| 

es 


0,099 0,081 
0,1407 | 0,099 | 0,076 


0,074 | 0,069 | 


| 


0,072 0,070 ‘a 
0,099 | 0,077 | 0,073 | 0,070 | 0,067 | 0,064 


Pp: Qinormnl) na 0,31, 


Ill. Stickstoffund Eisenkathode. Tabelle 13 gibt den Zusammer 
hang zwischen p und p.d. Das Bild ist das gleiche wie bei Sauerstof 


i dmm . em 
= Tl in = . ———= Pe nn — a a 
0,0483 | | | 0,072 0,069 0,064 0,063 0,062 
0,0616 | O08 il QORe 0,069 0,067 0,065 0,067 
0,0820 || | 0,081 4 0,074 | 0,071 0,069 


0,064. 


Tabelle 13. Stickstoff und Bisenkathode. 


p |) v=600 | 1000 | 1400 | 1800 2200 =| ~—-2600-—-|- 3000 Volt 


mm Hg 


d.pmm. em 


0,0729 | 0,099 | 0,090 | 0,089 | 0,089 | . 
0,133 || 0,118 | 0,107 | 0,201 | 0,097 | O.0ONIiRems 


0,174 || 0,184 | 0,116 0,109 — 0,099 0,104 
0,248. || 0,181 | 0,118 | 0,110 | 0,107 0,100 | 
Mitel: |} 0,182 | 0,114 | 0,108 | 0,108 | 0,100 ° |: 0,100 0,100 


Pp normal) = 0,42. 


IV. Helium. d wird annahernd, aber nicht véllig konstant. 
Beispiel: p == 0,0452 mm. 
Ve tee 00 L800 2200 2600 8000 Volt 
d) aee® 11,9 11,7 11,3 L1,1 em 
p.d ist nicht vom Druck unabhingig. . 


Der Kathodenfall der Glimmentladung in 


i Beispiel: V = 1400 Volt. 

4 p.. . 0,0452 0,0652 + ~—-0,0867 
i p-.d. . 0,588 0,664 0,701 
Das Abnlichkeitsgesetz ist nicht erfiillt. 


Abhingigkeit usw. A445 


0,1219 mm Hg 
0,738 mm . cm 


V. Neon und Elektronmetallkathode. Tabelle 14 gibt die Ab- 
hangigkeit der p.d-Werte von V und »p fir die Elektronkathode. 


Tabelle 14. 
% V = 400 600 1000 1400 . 1800 2200 2600 3000 Volt 
mm Hg p.dmm.em 
0,165 | 0,107 
0,136 | 0,109 
Q,111 || 0,142 
0,081 0,150 


0,069 || 0,163 | 0,075 | 
0,055 | 0,185 | 0,123 | 0,066 
0,042 || 0,182 | 0,182 | 0,083 


’ 
0,034 | 0,143 | 0,109 | 0,075 
0,026 . | 0,182 | 0,111 | 0,094 
0,019 | | 0,134 | 0,121 | 0,109 | 0,103 | 
0,016 0,159 | 0,150 | 0,141 | 0,183 | 0,125 | 0,118 


Es nimmt also d bei konstantem Druck mit steigender Spannung viel 


stirker ab als bei allen anderen Gasen, und p.d ist durchaus nicht konstant. 
VI. Argon und Elektronmetallkathode. Fiir Argon gilt das 
gleiche wie fiir Neon, wie die folgende Tabelle 15 zeigt. 


Tabelle 15. 
Dp | V = 600 | 1000 1400 | 1800 2200 Volt 
mm Hg p.dmm.ecm 
0,037 | 0,039 | | 
0,029 | 0,057 0,044 | 
0,021 | 0,063 0,055 0,051 | 0,049 
0,012 0,072 | 0,066 0,061 | 0,056 


Driickt man fiir die drei Gase H,, O,, N,, fiir die die Abnlichkeits- 
gesetze einigermafen gelten, das bei 3000 Volt bestehende p.d, das von 
der Spannung ziemlich unabhingig ist, als Bruchteil des p.d beim normalen 


Kathodenfall aus, so ergibt sich 
H, = 0,21/0,90 = 
O, = 0,0642/0,311 = 
Ne —=10,100/0,418> = 
Es schrumpft also beim Ubergang vom 


0,234, 
0,206, 
O2393 
normalen Kathodenfall zu 


Spannungen, bei denen der Dunkelraum konstant wird, dieser bei allen drei 
Gasen auf annahernd den gleichen Betrag, namlich reichlich */,, zusammen. 


* 
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Der Ramaneffekt in einigen organischen Substanzen. 
Von Jonas Séderqvist in Upsala. 


Mit 1 Abbildung. (BKingegangen am 25. November 1929.) 


Die vorliegende Arbeit ist eine Untersuchung iiber den Ramanetfekt in den organischen 

Substanzen Benzol, Toluol, Athylbenzol, Athylchlorid, Athylbromid, Allylchlorid, 

normalem Propylehlorid und normalem Propylbromid. Hinige dieser Substanzen 

sind friiher yon anderen Beobachtern untersucht; in diesen Fallen wird ein Ver- 
gleich mit den Resultaten dieser Verfasser angestellt. 


Seit der Entdeckung des nach Raman benannten Strahlungseffekts* 
sind viele Forscher mit Untersuchungen in diesem Gebiet beschiftigt. 
In vorliegender Arbeit sind Aufnahmen und Messungen des Ramaneffekts 
an eimigen organischen, sowohl aromatischen als aliphatischen, Substanzen 
gemacht worden. 

Die in dieser Arbeit verwendete Versuchsanordnung ist die von 
Wood** angegebene. Das Glasgefi, das die Substanz enthalten soll, 
ist von der von Wood angegebenen Form. Die Liinge ist 16cm und die 
Weite 38cm. Das GefiS ist von einem Kiihlrohr umgeben (5,5 cm Weite), 
in welchem strémendes: Wasser den Apparat auf der gewiinschten Temperatur 
halt. Als Beleuchtungsquelle wird eine gewdhnliche Quecksilberlampe 
aus Quarz verwendet. Die Lampe wird méglichst nahe an den Apparat 
herangebracht. Sowohl iiber der Lampe als unter den Glasbestandteilen 
werden Reflektoren’ angebracht, um mibglichst groBe Lichtstirke zu 
erhalten. Nahe dem ebenen Ende des zu bestrahlenden Gefifes wird 
eine Blende (2cm Durchmesser) angeordnet. Ungefihr 25 em davon 
wird eine gleiche Blende aufgestellt und hinter dieser Blende eine Linse 
(20cm Brennweite). Im Brennpunkt der Linse soll sich der Spalt des 
Spektrographen hbefinden. Der von mir verwendete Spektrograph ist 
im hiesigen Institut gebaut. Die Strahlenbrechung wird von zwei 
60°-Prismen bewirkt. Die Dispersion ist 5,6 A/mm bei 4000 A und 
15,4 bei 5000. Die Expositionszeiten waren 7 bis 10 Stunden. Die 
Ausmessung der Platte erfolgte mit dem Projektionsmeimikroskop des 
Instituts. Als Bezugsspektrum ist das Hisenspektrum verwendet, was 


* C. V. Raman, Ind. Journ. Phys. 2, 387, 1928; ©. V. Raman und K. 8&8. 
Krishnan, ebenda 2, 399, 1928. 4 
** R. W. Wood, Phil. Mag. 6, 729, 1928. 
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aus den reproduzierten Kopien der Platten (Fig. 1) hervorgeht. Die 
reproduzierten Kopien sind ein wenig verkleinert. Die untersuchten Sub- 
stanzen waren die reinsten bei Kahlbaum erhaltlichen. 


Ergebnisse. 

Benzol. Die erhaltenen Resultate bei der Untersuchung von Benzol 
gehen aus Tabelle { hervor. I der ersten Kolumne (Ayg) werden die 
Wellenlaingen der erregenden Quecksilberlinien angegeben, in der nichsten 
Kolumne (vyg) die Wellenzahlen dieser Linien (vy — 1/4 in cm~'!), in 
der dritten (Ap,) und in der vierten (vp,) die entsprechenden Werte der 
von den Quecksilberlinien erregten verschobenen Linien; in der letzten 
(4v) die Differenzen zwischen den Wellenzahlen der beiden Linien. 
Diese Werte, die Wellenzahlen der , Ramanlinie“, werden kurz als Raman- 
frequenzen bezeichnet. Die Zahlen in den Klammern geben die Inten- 
sititen der verschobenen Linien an. Unter der l'abelle sind die erhaltenen 
Ramanfrequenzen des Benzols mitgeteilt und darunter die entsprechenden 
Wellenlangen in w. In Tabelle 2 sind zum Vergleich die Ergebnisse 
einiger Beobachter zusammengestellt. Diese Beobachter sind C. V. Raman 
und K. 8S. Krishnan*, P. Daure**, P. Pringsheim und B. Rosen***, 
R. W. Wood****, A. Dadieu und K. F. W. Kohlrauschy, Fujiokayy. 
In der letzten Kolumne sind die Resultate der direkten ultraroten Messungen 
von W. Coblentz; +7 mitgeteilt. Alle Werte sind in uw angegeben. 

Man sieht, daB die Ubereinstimmung zwischen den Messungen des 
Ramanettiekts von den verschiedenen Beobachtern im allgemeinen ganz gut 
ist. Wood hat abweichend von allen anderen Verfassern eine Raman- 
linie mit der Wellenlinge 37,6 w angegeben. Er findet zwei verschobene 
Linien mit den Wellenzahlen 24438,2 baw. 24249,1 cm—!, bei denen als 
erregende Hg-Linien » — 24704 bzw. 24516 angenommen werden. Dies 
entspricht einer Ramanlinie mit 4 = 37,6u. Gegen diese Deutung 
spricht aber der Umstand, da die starke Hg-Linie y = 22928 von 
keiner Ramanlinie der genannten Frequenz begleitet ist. In vorliegender 
Arbeit sind zwei Linien an gleicher Stelle (vyg = 242442 und 
Vito == 24440,6 cm—') ausgemessen, aber es besteht die gréfere Wahr- 


o 
— 


* O. V. Raman und K. S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. 122, 23, 1929. 
** P. Daure, OC. R. 186, 1833, 1928. 
*#* P. Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928. 
EK TC, 
+ A. Dadieu und K. F. W. Kohlrausch, Phys. ZS. 30, 384, 1929. 
++ Y. Fujioka, Scient. Pap. Inst. Phys. and Chem. Res. 11, 205, 1929. 
+++ W. Coblentz, Pub. Carnegie Inst. Washington 35, 1, 1905. 
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scheinlichkeit, da8 die Quecksilberlinie yy, == 27290,3 der Erreger der | 
ersten Linie und die Qnecksilberlinie vyg == 27388,5 der Erreger der 


zweiten Linie ist. Man erhalt dann die Ramanfrequenzen 3(46,1 


Tabelle 1. Benzol. 


fare | "tg A Ra P Ra | Av 
= mies = : Bi j = = 
4347,50 | 22994,9 || 5045,82 (0) 19812,5 | 3182/4 
4358,34 | 22987,8 || - 5029,68 (3) 198761 | 3061,7 
4358,34 | °22987,8 || 5025.81 (2) 19891,4 || 38046;4 
4358,34 | 22987,8 || 5000,93 (1) 19990,4 2947.4 
4358,34 22.937,8 4686,23 (2) 21382,7 || D60b1) 
4077,84 | 24515,7 |) 4686.28 (2) 21382,7 || 8188.0) 
4358,34 | 22987,8 ||  4681,77 (2) 21353,0. ||) BBSaer 
4077,84 | 24515,7 4681,77 (2) 21353,0 ~ ||. B162,7) 
4077,84 | 24515,7 | 4659,48(2) |  21455,2 || “30605 
4077,84 | 24515,7 || 4656,91 (0) 21467,1°° “|| 3048.6 
4046,80 24708,8 ||  4645,82 (1) 21518,3 «|| aie 
4046,80 24703,8 4641,65 (1) 21587,% =| seem 
4046,80 24703,8 4619,08 (4) 21643,2 3060,6 
4046,80 24703,8 4615,97 (2) 21657,5 || 30468 
4046,80 24703,8 4594,33 (3) 21759,5 || 2944.3) 
4358,34 22,937,8 4594,33 (3) 21759,5 1178,3} 
4358,34 22.937,8 4555,18 (5) 21946,5 991,38 
4347,50 22994,9 || 4548/44 (1) 22003,3 |i 991,6 
4339,25 23.038,7 4534.51 (0) 22.0466 991,1 
4358,34 22987,8 || 4526,09 (1) 22.087,5 850,3 
4358,34 22937,8 || 4476,64 (2) 223381,4 606,4 
| 4886,09 (0) QO 702 T Ty ? 
4046,80 24703,8 || 4327,59 (0) 23 100,8 1603,0 
4046,80 24708,8 | 4828,95 (1) 23 120,2 1583,6 
4108,12 24834,9 || 4282.74 (0) 233426 | 992.3 
4077,84 24515,7 || 4249,72 (3) 235241 991,6)| 
4046,80 24708,8 ||  4249,72 (3) 23524,1 1179,7| 
4046,80 24703,8 || 4215,74 (5) 23713,6 | 990,2 
4046,80 24708,8 || 4190,58 (0) 23856,0 | 847,8 
4077,84 24.515,7 | 4180,91 (0) 93911,2 | 604,5 | 
4358,34 92937,8 || 4177,80 (0) 23929,0 || —991,2 
4046,80 24708,8 || 414804 (2) 24100,8 603,0 
3663,27 27290,3 || 4143,64 (0) 24126,3 3164,0 
3654,838 | 27358,4 || 4136,61 (1) 24167,3 i] Bi86xK 
3650,14 27388,5 || 4130,71 (1) 24201,8 |. Seuisgen 
3663,27 27290,3 4125.98 (4) 24229,6 || = 3060,7) 
3650,14 27388,5 || 4125,98(4) | 242296 || 3158/9) 
3663,27 °| 272908 . || 4128.49 (0) 9), ~ 8404005 i Nekoi 
3654,83 27 353,4 4115,57 (4) 24291,.0 | 3062.4 
3654,83 | 27353,4 || 4113,01 (0) 243060 | 3047/4 
3650,14 27388,5 - || 4109,43 (4) 243268 || . 3061,7 
3654,83 > 27358,4 4096,21(1) | 24405,7 —-|| 2947,7 
3650,14 | 27888,5 4090,36(2) | 244406 || 2947.9 
Ay. ..... 81848  3162,9  3061)3 = 3046.9 2946.5.) eed euame 
Ainw ... . 8,140(2) 3,62(1) 3/267(4) 3,282 (1) -3,394(2) 628470) 
Av.cn. . 2. 71683,6° oat79,0 =a 991-3 849,1 604,6 


Ain... . 6,315(1) © 8,48(1)- 10,09(5) 11,78(0) 16,64 (2) 
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Tabelle 2, Die Wellenlingen (in w) der Ramanlinien des Benzgols. 
| 


Dadieu 


Raman Pring Ss = tale 
und Daure} heim und} Wood | und Kohl- |Fujioka/Séderqvist atone 
' Krishnan | Rosen rausch | Messungen 
) - ee 
“376 | 
16,52 (1)) 16,4 | 16,26 (3) 16,55) 16,53 (4) 16,48 16,54 (2) 
| | | 12,95 (2) 
12,45 (0) 
11,78 (0)| 11,9 | 11,53 (2) 11,79| 11,79 (2)| 11,79 | 11,78(0) | 11,8 (2) 
10,09 (10)| 10,1 | 10,48 (4) 10,11 | 10,05 (10) 10,07 | 10,09 (5) | 10,3 (2) 
ieee | 9,78 (5) 
8,57 (2)| 8,5 | 8,45(3)| 847] 845 (8)| 8,47) 848(41) | 8,67 (4) 
7,8 (0) 
7,34 (0) 7,25 (0) 
6,76 (2) 6,75 (B) 
6,28 (2) | 6,80 6,31 | 6,315 (1) 
6,28 (1) 6,3 | 6,26 (3) 
6,23 (2) | 6,25 I "Oye 6,234 (1)| 6,2 (0) 
| 3), Xa) 
| 4,9 (0) 
4,4 (0) 
| 8,40 (5) 3,394 (2) 
3,28 3,282 (1) 
3,27 (10) Sraienoye(o))| O20 3,27 (8) 3,27 3,267 (4)| 3,25 (4) 
| | 3,162 (1) 
| | 3,140 (2) 


bzw. 2947,9. Diese Ramanfrequenzen sind in mehreren Fallen wieder- 
gefunden worden. Wood gibt auch eine verschobene Linie mit der 
Wellenliinge 4594,7 A, der Wellenzahl 21758,1cm~—! entsprechend, an. 
Diese Linie wird von der Quecksilberlinie Vig == 22938,3 erregt, also 
soll die Ramanfrequenz — 1180,2cm—! werden und nicht 1170,2, wie 
versehentlich angegeben ist. Dieser Wert entspricht der Wellen- 
linge 8,474 und zeigt gute Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit 
erhaltenen Wert. , 

Dadieu und Kohlrausch geben eine Ramanfrequenz — 1363, der 
Wellenlinge 7,344 entsprechend, an, die von keinem anderen Beobachter 
gefunden ist. Diese Ramanfrequenz haben sie aus zwei verschobenen 
Tiinien mit den Wellenzahlen 21578 und 23340 cm—! berechnet. Die 
zweite dieser Linien ist auch in der vorliegenden Arbeit. gefunden, 
VR» —= 23342,6 em—!, aber es ist von mir angenommen, daf die Queck- 
silberlinie mit der Wellenzahl 24334,9 der Erreger dieser Linie ist, 
also Ay = 992.3. Die erste Linie dagegen habe ich nicht finden 
kénnen. 

Pringsheim und Rosen geben eine Ramanfrequenz —= 1479, die 
Wellenlinge 6,76 u, an. Diese Ramanlinie haben sie aus den beiden 


452 Jonas Séderqvist, 


verschobenen Linien mit den Wellenzahlen 21521 und 21456 cm—! be- 
rechuet, welche sie als erregte Linien der beiden Quecksilberlinien | 
Vg == 22995 und 22838 erkliren. Allerdings ist dann das Ausbleiben 
des entsprechenden zu der Quecksilberlinie vy, = 24704 gehérigen 
Trabanten schwer zu verstehen. In vorliegender Arbeit sind die beiden — 
Linien mit den Wellenzahlen 21518,3 und 21455,2 ausgemessen, aber es 
ist angenommen, daf die erste Linie von der Quecksilberlinie ygg = 24703,8 


und die zweite von vyg == 24515,7cm~! erregt wird. In diesem Falle 
werden die Ramanfrequenzen 3185,5 und 3060,5cm—!, welche Werte 
mehrfach auftreten. Daf einige Beobachter nur eine Ramanlinie mit der 
Wellenlange von ungefaéhr 6,3 u gefunden haben, kommt wahrscheinlich 
daher, daf die Dispersion in diesen Fallen nicht geniigend gro war, um 
die beiden Linien zu trennen. Aus demselben Grunde sind die beiden 
Ramanlinien 8,27 u und 38,28 nicht getrennt. Diese beiden letzten — 
Linien hat auch Fujioka in einer kiirzlich erschienenen Arbeit nach- 
gewiesen. Dadieu und Kohlrausch geben eine Ramanlinie mit der 
Wellenlinge 3,40 an, welche sie in ihrer Arbeit eingehend diskutiert 
haben. Die entsprechende Ramanfrequenz habe auch ich vielmals erhalten, 

In vorliegender Arbeit werden zwei Ramanlinien angegeben, die bei 
friiheren Autoren nicht vorkommen. Die Wellenlingen dieser Linien 
sind 3,140 und 3,162 uw und die Ramanfrequenzen 3184,8 und 3162,9 em. 
Die erste dieser Ramanfrequenzen ist aus fiinf verschobenen Linien be- 
rechnet, die Wellenzahlen dieser Linien sind 19812,5, 21332,7, 21518,3, 
24167,3 und 24201,8cm—1!. Die andere der erhaltenen Ramanfrequenzen 
ist aus folgenden’ vier Linien 21353,0, 21537,7, 24126,3 und 
24229,6cm—1 berechnet. Diese Ramanfrequenzen erklaren auch einige 
sonst merkwiirdige Intensititsverhaltnisse, die z. B. Dadieu und Kohl- 
rausch erhalten haben. Sie haben eine verschobene Linie mit der 
Wellenzahl 21346 cm~! ausgemessen und als Erreger dieser Linie die 
Quecksilberlinie vy, == 22928 angenommen. Die Quecksilberlinie 
Vug —= 24704 cm—! soll einen Trabanten mit ungefahr gleicher Intensitat 
geben. Diese Linie haben sie auch mit der Wellenzahl 23120cm—! 
gefunden. Die Intensitét der ersten verschobenen Linie ist jedoch viel 
groBer als die der letzteren, und aus diesem Grunde muf man erkennen, 
da8 die erste aus zwei nahe aneinander liegenden Linien besteht, um so 
mehr als sie diese Linie als breit bezeichnet haben. Die Annahme der 
obengenannten Ramanfrequenz erklirt das eigentiimliche , Intensitits- 
verhaltnis dieser beiden Linien. Dadieu und Kohlrausch geben auch 
eine verschobene Linie mit der Wellenzahl 21526 cm—1 an, welche sie 
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Tabelle 38. Toluol. 
{ 
dite "He Ans PRo Ay 
4358,34 22937,8 4685,76 (2) 21334,9 { 1602,9) 
4916,05 20335,5 4685,76 (2) 21334,9 (— 999,4) 
4108,12 24334,9 4682,06 (0) 21361,7 2983,2 
4077,84 24515,7 4658,16 (0) 21461,3 3054,4 
4358,34 22:937,8 4636,72 (1) 21560,6 eye 
4046,80 24703,8 4617,30 (5) 21 651,3 3052,5 
4046,80 24703,8 4600,85 (4) 21728,6 2975,2 
4358,34 22.937,8 4600,85 (4) 21728,6 1209'2 
4347,50 22:994,9 4588,89 (5) 21785,2 1209,7 
4358,34 22:937,8 4588,89 (5) 21785,2 1162.6 
4046,80 24703,8 4588,89 (5) 21785,2 2918,6 
4358,34 22937,8 4563,14 (3) 21 908,2 1029,6 
4358,34 22:937,8 4557,54 (5) | 21 935,0 1002,8 
4347,50 22:994,9 4550,38 (0) 21969,4 1025,5 
4347,50 22994,9 4545,65 (1) 21992,6 1002,3 
4339,25 23038, 7 4536,60 (0) 22.036,4 1002,1 
4358,34 22:937,8 4512,73 (5) 22152,9 784,9 
4347,50 22994,9 4501,76 (0) 22 206,9 788,0 
4358,34 22:937,8 4479,67 (0) 22316,5 621,3 
4358,34 ERS Fait xe) 4459, 26 (3) 22,418,5 519.3 
4358,34 2293058 4424.36 (0) | 22 602,0 331,8 
4358,34 22.937,8 4400,22 (1) | 22719,4 218,4 
4046,80 24703,8 4327,66 (0) 23100,4 1603,4 
4077,84 24515,7 4289,07 (0) 23308,2 1207,5 
4046,80 24703,8 4285,73 (1) 23 326,4 1377,4 
4046,80 24703,8 4254.55 (3) 23 497,2 1206,6 
4077,84 24515,7 4251,54 (2) 23514,0 1001,7 
4249.29 (0) 23 526,4 2 
4046,80 24708,8 4245,34 (1) 23 548,3 1155,5 
4046,80 24703,8 4222, 43 (4) 23676,0 1027,8 
4046,80 24703,8 4217,69 (5) 23702,7 1001,1 
4077,84 245615,7 4212,95 (0) Zan 2033 786,4 
4046,80 24.703,8 4179,28 (5) 23 920,6 783,2 
4046,80 24703,8 4151,13 (0) 24082,8 621,0 
435834 22937,8 4139,98 (0) 24147,6 —1209,8 
4046,80 24703,8 4133,67 (2) 24184,5 519,3 
3663,27 27290,3 4124,74 (2) 24236,9 30538,4 
3654,83 27353,4 4114,18 (1) PA? OO: 3054,3 
4077,84 24515,7 4114,18 (1) 24299,1 166) 
3663,27 27290,3 4102,15 (1) 24370,4 | ar at 
3654,83 27.353,4 4102,15 (1) 24370,4 2983,0 
4046,80 24703,8 4102,15 (1) 24370,4 333,4| 
- 8650,14 27388,5 4096,38 (0) 24405,0 2983,5 

3654,83 27353,4 4091,74 (1) 24432,4 2921,0 
3650,14 27388,5 4085,52 (1) 24469,6 2918,9 

PA ES he Nd Oe 8058,7 2981 ,2 2919.6 1608,2 Westies 

Ain mw 3,275 (5) 3,354 (1) 3,425 (2) 6,238 (1) 7,261 (1) 

ADs ei at 1208,6 1154,1 1027,6 1001,6 785,6 

Ain 8,27 (3) 8,67 (1) 9,73 (2) 9,98 (5) 12,73 (4) 

Ad oy Sees e 621,2 519,3 332,6 217,65 

Ain pb 16,10 (0) 19,26 (2) 30,1 (0) 46,0 (1) 
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Tabelle 4. Die Wellenlangen (in w) der Ramanlinien des Toluols. 


| 
Ganesan | 


-rings- Dadieu : 
Daure foves ‘und ; und Kohl- Leoaeteee Fujioka |Séderqvist pee ire 
| Rosen rausch Seana 
| | | 
45,4 47,6 47,4 (4) | 46,5. (2) | 46,7 | ~-46,0-(4) 
| 29,0 (1) | | 30,1 (0) 
19,2 19,42 | 19,84(2) | 19,28(2).| 19,12. |.19,26:(2) 
16,4 16,12 16,15 (2) | 16,07 (1) |. 16,00 | 16,10 (0) 
' 13,69 (0) | 13,78 (5) 
12,8 12,78 . | 12,784) | 12,794) | 12,72 | 19,73 (4) eae 
. 12,03 (1) 
11,15 (1) 
10,6 (0) 
10,0 10,18 9,98 (4) 9,94 (7) 9,95 9,98 (5) | 10,2 (1) 
9.7 9,77 9,74 (1) | 9,71 (1) 9,78 9,73 (2) | 9,73 (3) 
| 9,27 (3) 
8,67 (1) | 8,60 (1) | 8,67 (1) | 8,54 (4) 
8,3 8,28 8,28 (3) | 8,27 (2) 8,26 8,97 (3) | 8.4 
| 8,1 (1) 
| . 7,7 (1) 
7,29 7,27 (1) | . 7,28 (1) 7,25 | 7261 (1)| 7,252) 
6,99 (0) | 6,86 (5) 
| G08 OPM ta 6,7 (0) 
| gags | 6,45 (0) 
6,3 6,24 6,25 (2) | 6,24 (2) 6,22 | 6,238 (1) 6,2 (4) 
| 5,8 (0) 
. 5,51 (1) 
| 5,35 (1) 
| BA (1) 
| 4,0 (0) 
3,42 3,43 3,43(0)  3,42(0) | 3,42 3,425 (2) 
3,35 (0) | 3,354 (1)| 3,84 (4) 
B27 1 Bios 3,28 (5) | 3,28(7) | . 3,27 | .»3,275 (6) 


nicht erkliren kénnen. Diese Linie ist in vorliegender Arbeit infolge 
der gréBeren Dispersion in zwei Linien zerlegt, niémlich yp, — 21518,3 
und vp, = 21537,7em—!, welche die beiden vorgenannten Raman- 
frequenzen geben, also wird die Linie 21526 cm—! dadurch erklirt. 

Toluol. Die erhaltenen Resultate bei der Untersuchung von Toluol 
gehen aus Tabelle 3 hervor. In Tabelle 4 sind die Ergebnisse einiger 
Beobachter zusammengestellt. Die Beobachter sind P. Daure (1. ¢.), 
P. Pringsheim und B. Rosen (1. ¢.), A. Dadieu und K. F. W. Kohl- 
rausch (1. c.), A.S. Ganesan und S. Venkateswaran*, Fujioka (1 c.) 
und W. Coblentz (ultrarote Messungen). 

Die Messungen von Dadieu und Kohlrausch und die meinigen 
sind in sehr guter Ubereinstimmung. Diese Ubereinstimmung ergibt sich 


sowohl aus den Zahlenwerten als auch daraus, da wir hauptsiichlich die- — 


* A.S. Ganesan und 8. Venkateswaran, Ind. Journ. Phys. 4, 195, 1929. 
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selben Ramanlinien erhalten haben. In vorliegender Arbeit wird ab- 
weichend von ihren Resultaten eine Ramanlinie mit der Wellenlinge 
30,1 w und der Ramanfrequenz 333 cm~! angegeben. Diese Ramanlinie 
ist jedoch sehr schwach. Daure sowie Pringsheim und Rosen teilen 
auch keine anderen Ramanlinien mit, dagegen fehlen bei ihnen einige der 
schwiichsten Linien. 

Ganesan und Venkateswaran dagegen geben in ihrer Arbeit 
drei Ramanlinien an, die keiner der anderen Beobachter erhalten hat. Die 
erste dieser Ramanlinien hat die Wellenlinge 13,69 w, der Ramanfrequenz 
730 cm—! entsprechend Diesen Wert berechnen sie aus der verschobenen 
Linie mit der Wellenzahl 22208 cm~—! (der erregenden Quecksilberlinie 
Vyg = 22938em—!), Die verschobene Linie gibt auch die Raman- 
frequenz 787cm~!, von der Quecksilberlinie yy —= 22995 cm~! erregt, 
welche Ramantfrequenz allein eine Linie von der erhaltenen Intensitat 
liefern soll. Man mu& es fiir sehr zweifelhaft halten, da eine solche 
Ramanlinie wirklich existiert, um so mehr als diese Ramanfrequenz bei 
keiner anderen Quecksilberlinie gefunden ist. Daf man eine Linie mit 
dieser Wellenzahl bei direkten ultraroten Messungen erhalten hat, kann 
_kaum als Beleg dienen, weil die Intensititen der ultraroten Banden und 
die der entsprechenden Ramanlinien nicht in direktem Verhiiltnis zuein- 
ander stehen. Die Ramanlinien mit den Wellenlingen 6,99 w und 6,65 u, 
den Ramanfrequenzen 1431 und 1503cm~—! entsprechend, haben sie aus 
den verschobenen Linien mit den Wellenzahlen 21507 und 21435cm~! 
berechnet. Sie haben also diese beiden Ramanfrequenzen yon der Queck- 
silberlinie vyg = 22938cm—!,; aber nicht von der Quecksilberlinie 
Vg = 24704cm~! erregt erhalten. Auf solche Weise fehlt die er- 
wiinschte Kontrolle iiber die Existenz der beiden Ramantrequenzen. Die 
beiden Linien mit den Wellenzahlen 21507 und 21435cm~! sind in 
vorliegender Arbeit nicht gefunden. Dagegen haben Ganesan und 
Venkateswaran keine Ramanlinie mit der Wellenliinge 3,35 w ange- 
geben, welche sowohl in der Arbeit von Dadieu und Kohlrausch als 
in vorliegender Arbeit gefunden ist. Die entsprechende Ramanfrequenz 
ist von mir aus vier verschobenen Linien berechnet. Man muB8 also die 
Existenz dieser Ramanlinie fiir gesichert halten. 

Athylbenzol. Die letzte in vorliegender Arbeit untersuchte 
aromatische Substanz ist Athylbenzol. Die Ergebnisse gehen aus der 
Tabelle 5 hervor. Der Ramaneffekt dieser Substanz ist friiher von 
Ganesan und Venkateswaran (I. c.) untersucht. In Tabelle 6 werden 


ihre und meine Ergebnisse nebeneinander mitgeteilt. 
‘ : 
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Tabelle 5. Athythenzol. 
en 
dig "Hg Ana . Ra 

4358,34 22.937,8 4997,20 (0) 20005,2 
4358,34 22.937,8 4686,12 (3) 21333,2 
5460,72 18307,2 4681,40 (1) 21354,7 
4077,84 24515,7 4658,11 (0) 21461,5 
4046,80 24708,8 4650,64 (0) 21496,0 
407,84 24515,7 4632,02 (0) 21582,5 
4077,84 24515,? 4624,25 (0) 21618,6 
4046,80 24708,8 4618,86 (0) 21643, 4 
4046,80 24.703,8 4617,07 (3) 21652,4 
4046,80 24703,8 4613,09 (0) 21671,0 
4046,80 24.703,8 4606,55 (0) 21701,7 
4358,34 22.937,8 4599,20 (2) 21736,4 
4046,80 24703,8 4591,70 (1) 21771,9 
4046,80 24703,8 4584,74 (0) 21805,0 
4347 ,50 22.994,9 4578,06 (0) 21837,0 
4358,34 22.937,8 4570,16 (0) 21874,6 
4358,34 22.937,8 4563,14 (2) 21908,2 
4358,34 22.937,8 4557,53 (4) 21935,2 
4358,34 22.937,8 4549,33 (0) 21974,8 
4347,50 22.994,9 4545,30 (0) 21994,3 
4339,25 23.038,7 4536,40 (0) 22.037,4 
| 4524,26 (0) 22.096,5 

4358,34 22.937,8 4509,46 (2) 22169,0 
4358,34 22.937,8 4479,36 (1) 22318,0 
4452.57 (0) 22 452.5 

4358,34 22.937,8 4387,36 (0) 22786,1 
4046,80 24703,8 4327,72 (2) 23100,1 
4046,80 24703,8 4258,32 (2) 23 498,6 
4077,84 24515,7 4251,76 (1) 23512,8 
4046,80 24703,8 42.45,32 (0) 23 548,5 
4046,80 24.703,8 4228,90 (0) 23 639,8 
4046,80 24.703,8 422,78 (2) 23674,1 
4046,80 24703,8 4217,76 (4) 23 702,38 
4046,80 24703,8 4211,42 (0) 23 738,0 
4046,80 24.703,8 4176,72 (2) 23.935,2 
4046,80 24.703,8 4151,08 (1) 24083,1 
3663,27 27290,3 4151,08 (1) 24083,1 
3654,83 27 353,4 4140,01 (0) 24147,4 
3650,14 27388,5 4134,78 (0) 24178,1 
3663,27 27290,3 4126,59 (0) 24226,8 
3663,27 27290,3 4124,88 (0) 24236,0 
3663,27 27290,3 4116,00 (0) 24288,3 
3654,83 27353,4 || 4116,00 (0) 24288,3 
3654,83 27353,4 || 414,49 (0) 24297,3 
3650,14 27388,5 || 4109,91 (0) 24324,3 
3654,83 273534 4109,91 (0) 24324,3 
3650,14° 27388,5 4104,76 (1) 24354,9 
3654,83 27353,4 4104,76 (1) 24354,9 
3663,27 27 290,3 4099,73 (1) 24384,8 
3650,14 27388,5 4099,73 (1) 24384,8 
3654,83 27353,4 4093,80 (0) 24420,1 
3654,83 27 358,4 4088,06 (1) 24454,4 
3650,14 27.388,5 4088,06 (1) 24.454,4 
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; Aug : "He Area Ra | dy 
3650,14 27388,5 | 4083,72 (0) | 24480,4 | 2908,1 
4046,80 24703,8 4072,55 (0) 24547,5 | 156,3 
3654,83 27353,4 3882,89 (0) 25 747,9 | 1605,5 
3650,14 27388,5 3877,39 (1) 25783,1 1605,4 
3663,27 27290,3 ||. 3803,00 (1) 26 287,5 \| 1002,8 

PAU (Sst ios sage 3207,9 3063,3 3052,7 3031,8 3001,8 2933,0 

Ain u 8,127 (0) 3,264(0) 3,276 (8) 3,298(0) 3,331(0) 3,409 (1) 

Av. 2901,7 1604,8 1203,3 1156,6 10638,6 1029,7 

BAI 3,446 (0) 6,231 (2) 8,31 (2) 8,65 (0) 9,40 (0) 9,71 (2) 

CADE a ett er a 1002,0 964,4 768,7 620,38 154,0 

Ain bw 9,98(4) (10,37 (0) 43,01 (2) 16,12 (1) 64,9 (0) 

Tabelle6. Die Wellenlingen (inw) der Ramanlinien des Athylbenzols. 

| oe : UGalvasen ee 
| u. Venkates-| Séderqvist |u. Venkates-|Séderqvist 
waran waran 
65,4 (4) 64,9 (0) 8,67 (0) 8,65 (0) 
32,8 (0) 8,31 (2) 8,31 (2) 
25,1) (0) 6,87 (0) 
: 22.4 (0) 6,22 (0) | 6,231 (2) 
18,6 (0) _ 3,446 (0) 
16,16 (0) 16,12 (1) 3,41 (2) | 3,409 (1) 
12,99) (2) 13,01 (2) | 8,331 (0) 
10,29 (0) 10,37 (0) | 3,298 (0) 
9,94 (2) 9,98 (4) 3,27 (4) | 3,276 (3) 
9,70 (0) OTL (2) | 8,264 (0) 
9,40 (0) 3,127 (0) 


Man sieht, daSB Ganesan und Venkateswaran mehrere Raman- 
linien angeben, die in vorliegender Arbeit nicht erhalten sind, und um- 
gekehrt sind einige von mir erhaltene Werte von ihnen nicht gefunden. 
Die Wellenlingen, die in beiden Untersuchungen vorkommen, zeigen 
jedoch eine gute Ubereinstimmung miteinander. Eine nihere Diskussion 
tiber die Unterschiede soll im folgenden gegeben werden. 

Ganesan und Venkateswaran finden in ihrer Arbeit Raman- 
linien, mit den Wellenlingen 32,8 w, 25,1 uw, 22,4 w und 18,6 w, den Raman- 
frequenzen 305, 399, 447 und 539 cm~! entsprechend, an. 
frequenzen 305 und 399 haben sie aus zwei verschobenen Linien mit den 
Wellenzahlen 22633 und 22539cm—! erhalten. 
Linien wird die Quecksilberlinie vyg — 22938 cm! angenommen. Diese 


Die Raman- 
Als Erreger dieser 


zwei Linien treten in meiner Aufnahme nicht hervor, aber sie kénnen 

méglicherweise von der Quecksilberlinie yyy —= 25592 cm! erregt sein, 

wodurch die Ramanfrequenzen 2959 und 3053 cm! erhalten werden, die 
30* 
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als Trabanten anderer Quecksilberlinien auch auftreten. Die Raman- 
frequenz 447 haben sie aus den beiden verschobenen Linien y = 22491 
und 24236cem—! berechnet, die andere Linie gibt die Ramanfrequenz 
469cem—1, Die Differenz zwischen den Werten dieser Ramanfrequenzen 
ist zu groB, um als MeBfehler erklart werden zu kénnen. Die erste dieser 
verschobenen Linien ist nicht in vorliegender Untersuchung erhalten, aber 
die zweite ist als Trabant der Quecksilberlinie vyyg = 27290,3 em~ * 
angegeben, wodurch die friiher genannte Ramanfrequenz 3053 em—! noch 
einmal erhalten ist, welche Zuordnung eime bessere Erklarung der Linie 
vy == 24236 cm! gibt. Die Ramanfrequenz 539 cm —! haben Ganesan 
und Venkateswaran aus der verschobenen Linie mit der Wellen- 
zahl 24166 cm! berechnet, sie haben also die Quecksilberlinie 
Vyg == 24704 cm~1 als Erreger angegeben. In vorliegender Arbeit ist die 
obengenannte verschobene Linie mit der Wellenzahl 24178,1 mitgeteilt, 
und diese Linie erhalt eine bessere Erklarung als Trabant der Quecksilber- 
linie vyg = 27 388,5cm—!, weil die in dieser Weise erhaltene Ramanfrequenz 
3210 cm—! auch aus drei anderen verschobenen Linien berechnet ist. 

Eine schwache Ramanlinie mit der Wellenlinge 9,40 uw und der 
Ramanfrequenz 1063,6 cm! ist von mir angegeben, aber diese Linie ist 
sowohl von der Quecksilberlinie vy, == 22937,8 als von der Quecksilber- 
linie vyg = 24703,8 cm~1 erregt worden. Zwischen den Wellenlingen 
3,12 uw und 3,45 sind von mir sieben Ramanlinien mitgeteilt. Ganesan 
und Venkateswaran geben jedoch nur die beiden kriaftigsten an, was 
vielleicht gréB8tenteils daher riihrt, da die Dispersion ihrer Platten nicht 
grof genug ist, um einige naheliegende Linien zu trennen. Jede Raman- 
frequenz, die einer dieser Linien entspricht, ist wenigstens von drei 
Quecksilherlinien erregt worden. Diese Ramanfrequenzen geben auch, wie 
ich friiher in einigen Fallen hervorgehoben habe, eine bessere Erklarung, 
fiir einige in dem Ramanspektrum von Athylbenzol auftretende Linien, 
als die von Ganesan und Venkateswaran mitgeteilten. Ganesan und 
Venkateswaran geben eine verschobene Linie mit der Wellenzahl 
21478cm~1! an. Es ist mir gelungen, diese Linie in die beiden Linien 
v == 21461,5 und 21496,0 cm—! zu trennen. Erreger dieser Linien sind 
die Quecksilberlinien 24515,7 und 24703,8cm—1, und die erhaltenen 
Ramanfrequenzen sind dann 3054 und 3208 cem—1. 


Aliphatische Substanzen. 


Die untersuchten aliphatischen Substanzen sind Athylchlorid 
(Tabelle 7), Athylbromid (Tabelle 8), Allylchlorid (Tabelle 9), normales 
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Tabelle 7. Athylchlorid. 

Int "Hg aa VRa Ay 
5460,72 18307,2 5663,48 (1) 17651,9 655,3 
4358,34 22.937,8 5005,02 (1) 19974,1 2963,7 
4358,34 22.937,8 4997,15 (2) 20005,4 2932.4 
4077,84 24515,7 4637,82 (0) 21555,5 2960,2 
4077,84 24515,7 4632,06 (1) 21582,3 2933,4 
4046,80 24703,8 4601,04 (0) 21727, ¢ 2976,1 
4046,80 24703,8 4598,51 (2) PANTS Dor 2964,1 
4046,80 24703,8 4591,97 (8) 21770,7 2933,1 

4580,73 (0) 218241 2 
4358,34 22937,8 4571,84 (1) | 21866,5 1071,3 
4339,25 23088,7 4550,20 (0) 21970,6 1068,1 
4358,34 22.937,8 4486,98 (3) 22280,1 657,7 
4423.20 (0) 22601,4 2 

4358.34 22.937,8 4386,61 (0) 22.789,9 147,9 
4347,50 22994,9 4376,92 (1) 22840,5 154,4 
4358,34 22.937,8 4376,92 (1) 22 840,5 97,3 
4046,80 24703,8 4230,00 (0) 23 633,6 1070,2 
4077,84 24515,7 4190,22 (0) 23858,1 656,6 
4046,80 24708,8 4157,23 (3) 24047,5 656,3 
3663,27 27290,3 4109,56 (0) 24326,4 2963,9 
3663,27 27290,3 4104,72 (1) 24355,1 2935,2 
3654,83 27353,4 4099,60 (1) 24385,5 2968,1 
3650,14 27388,5 4095,52 (0) 24.409,8 2977,7 
3650,14 27388,5 | 4093,70 (3) 24420,7 2967,8) 
3654,83 27353,4 4093,70 (8) 24420,7 | 2932,7| 
3650,14 27388,5 4088,14 (3) 24453,9 2934,6 
4046,80 24703,8 4062,76 (0) 24606,6 | 97,2 

Ap iaas ae, OT OL0 2964,6 2933;6  1069,9 656,5 151,1 9s 

Ain. . . 3,359(0) 3,373(2) 3,401(2) 9,35(1) 15,23(3) 66,2(0) 103(0) 

Tabelle 8. Athylbromid. 

deta "Hg Irs Ra ' Ay 
4358,34 22 937,8 5005,47 (0) 19972,2 | 2965,6 
4358,34 22937,8 | 4994,93 (1) 20014,3 | 2923,5 
4046,80 24703,8 | 4598,95 (1) 21737,7 || 2966,1 
4046,80 24703,8 || 4589,88 (1) 21780,7 2923,1 
4358,34 22937,8 | 4570,09 (0) 21874,9 1062,9 
4347,50 22994,9 || 4559,77 (0) 21923,4 1071,5) 
4358,34 22937,8 || 4559,77 (0) 21923,4 1014,4f 
4347,50 22994,9 4549,09 (0) 21975,9 1019,0 
4358,34 22937,8 || 4467,38 (3) 22377,8 | 560,0 
4358,34 22987,8 || 4414,19 (1) 22647,5 || 290,3 
4358,34 22.937,8 4386,39 (0) Doody | 146,7 
4077,84 24615,7 | 4304,94 (0) 23 222.3 1293,4 
4046,80 24703,8 | 4270,538 (0) 23409,4 1294,4 
4077,84 24515,7 4255,35(0) | 23492,9 | 1022,8 
4046,80 24703,8 4230,52 (0) | 23 630,9 |} 1072,9 
4077,84 24515,7 4173,08(0) | 23956,1 559,6 
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ESS — ee eee eee en ; 

Avia ? He Pea Ra Ay 
4077,84 24515,7 4102,80 (1) 24366,5 149,2) 
3663,27 27290,3 4102,80 (1) 24366,5 2923,8 | 
3654.83 27353,4 4099,38 (0) 24386,8 2966,6 
4046,80 24703,8 4095,16 (0) 24412,0 291,8 
3650,14 27 388,5 4092,39 (1) 24.428,5 2960,0 
3654,83 27353,4 | 4092,39 (1) 24.4285 2924,9 
3650,14. | 27388,5 || 4086,88 (1) 24461,7 2926,8 

Ape, 2964,6 2924.4 1293.9 1069,1 
Ain 3,378 (1) 3,420 (1) 7,729 (0) 9,35 (0) 
Ay. 1018,7 559,8 291.1 148,0 
Ain yu 9,82 (0) 17,86 (3) 34,4 (1) 67,6 (1) 

Tabelle 9. Allylchlorid. 

Mtg ists Any ARs Av 
5460,72 18307,2 5642,56 (0) 17717,4 589,8 
5460,72 18307,2 5584,62 (0) 17901,1 406,1 
4358,34 22937,8 5037,06 (0) 19847,0 3090,8 
4358,34. 22.937,8 5019,42 (0) 19916,7 8021,1 
4358,34 22.937,8 5010,65 (0) 19951,6 2986,2 
4358,34 22.937,8 5004,26 (0) 19977,1 2960,7 
4358,34 22937,8 46938,84 (3) 21298,2 1639,6 
4077, 84 24615,7 4650,61 (0) 21496,2 8019,5 
4358,34 22.937,8 4648,94 (2) 21527,0 1410,8 
4077,84 24.515,7 467,67 (0) 21556,2 2959,5 
4046,80 24.708,8 4625,37 (1) 21613,5 3090,3 
4358 ,34. 22937,8 4618,59 (1) 21 645,2 1292,6 
4046,80 24.703,8 4610,83 (2) 21681,7 co 
4358,34 PET eiieteh 4610,88 (2) 21681,7 1256,1 
4046,80 24708,8 4602,97 (1) 21718,6 2985,2 
4046,80 24703,8 4596,95 (2) 21747,1 2956,7 

4578,88 (0) 21832,9 ? 
4358,34 22.937,8 4643,75 (0) 22001,8 936,0 
4358,34 22.937,8 4502,47 (4) 22.203,4 734,8 
4347,50 229949 4491,16 (0) 22 269,4 735,5 
4358,34 22937,8 44.73,30 (2) 22348,3 589,5 
4358,34 22.937,8 4437,86 (1) 22526,7 411,1 
4358,34 22937,8 4414,17 (0) 22.6474 290,2 
4347,50 22994,9 4408,95 (0) 22 700,2 294,7 
4046,80 24.703,8 4334,51 (3) 23063,9 1639,9 
4077,84 24515,7 4304,32 (0) 23225,7 1290,0 
4077,84 24515,7 4298,13 (0) 23 259,0 1256,79 
4046,80 24.708,8 4291,77 (2) 23 293,5 1410,3 
4046,80 24703,8 4269,96 (2) 23412,5 1201S 
4046,80 24708,8 4263.55 (1) 23447,7 1256,1 
4258,16 (1) 23505,0 ? 
4358,34 22937,8 4248,77 (0) 23529,7 — 691,9 
4046,80 24703,8 4206, 20 (0) 23 .767,4 936,4 
4077,84 24515,7 4204,36 (0) 23777,8 teu 
4046,80 24703,8 4170,63 (4) 23970,2 733,6 
4046,80 247038,8 4146, 65 (2) 24114,6 589,2 
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| Mite "Hg Ana | *Ra dy 

3663,27 27290,3 4119,56 (1) 24267,3 3023,0 
3654,83 27353,4 4119.56 (1) | 24267,3 3086,1 
3650,14 27388,5 4114,48 (1) | 24297,3 3091,2) 
4046,80 24708,8 4114.48 (1) | 24297,3 406,5{ 
3650,14 27388,5 4102,77 (1) 24366,7 3021,8 
3650,14 27388,5 4097,52 (1) 24397,9 2990,6) 
3654,83 97 353,4 4097,52 (1) 24397,9 |  2955,5f 
3650,14 27 388,5 4092,21 (1) 24.429 6 2958,9 
3650,14 27 388,5 3882,58 (2) 25748,7 1639,8 

DAWit examen iat ae 3089,9 3021,5 2987,1 2958,3 1639,8 

Anema dees 226 (1)  3,810(1) 3,348), 3,880 (2) 6,098 (3) 

YANN Bi ea ae Ene) nen ale ale 12913 1256,3 936,2 135,5 

ieee 0so(2) 744 (4) «= 7,960 (1) + 10,68 (0) 18,60 (4) 

Ae etek s ie age 590,1 407,9 292.5 

aimee vee 1695 (2) 24,5 (2) 34,2 (0) 


Tabelle 10. Normales Propylchlorid. 


dete "Hg Ara | VRa Ay 
} 
5460,72 18307,2 5661,91 (0) 17656,7 650,5 
5460,72 18307,2 5571,88 (0) 17942,1 365,1 
4358,34 22.937,8 5003,62 (0) 19979,6 2958,2 
4358,34 22.937,8 4998, 24 (0) 20001,0 || 2936,8 
4358,34 22.937,8 4651,04 (0) 21494,2 1443.6 
4077,84. 24515,7 4637,19 (0) 21558,4 2957,3 
4077,84 24515,7 || 4633,10 (0) 21577,4 2938,3 
4077,84 24515,7° || ~4627;75 (0) 21 602,4 2913,3 
4077,84 24515,7 4619,59 (0) 21640,6 2875,1 
4046,80 24.703,8 4610,55 (0) 21683,0 3020,8 
4046,80 24703,8 || 4606,01 (0) 21704,3 || 2999.5 
4046,80 24703,8 || 4600,75 (0) 21729,1 2974,7 
4046,80 24.703,8 4597,08 (1) 21746,4 2957,4 
4046,80 24703,8 4592, 46 (1) 21768,3 2935,5 
4046,80 24703,8 4588,30 (0) 21788,1 2915,7 
4046,80 24703,8 4579,70 (1) 21829,0 2874,8 
4358,34 22.937,8 4563,25 (1) 21907,7 1030,1 
4347,50 22994,9 4551,57 (0) 21 963,9 1031,0 
4358,34 22937,8 || 4535,27 (0) 22.042,9 894,9 
4358,34 22937,8 | 4527,33 (0) 22081,6 856,2 
4358,34 22.937,8 4513,54 (1) 22149,0 788,8 
4358,34 22.937,8 4501,09 (1) 22 210,2 7127,6 
4358,34 22937,8 || 4485,20 (2) 22289,0 648,8 
4358,34 22937,8 || 4428,80(1) 22.572,8 365,0 
| 4886,23 (0) 22791,9 2 
4046,80 24703,8 4297,88 (0) 23 260,4 1443.4 
4046,80 24703,8 422286 (1) 23673,6 1030,2 
4046,80 24703,8 4198,63(0) | 23810,3. 893,5 
4046,80 24703,8 || 4191,85(0) | 23848,8 855,0 
4077,84 24515,7 4189,03 (0) 23 864,9 650,8 
4046,80 , 24703,8 4179,98 (1) 23916,5 787,3 
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i mM : | 
hig "He | Ara | *Ra dv 
| | 
4046,80 24703,8 || 4169,61 (1) | 23976,1 W204 
4046,80 24703,8 || 4156,18 (3) 24053,6 650,2 
3663.27 272903 | ~—-4109,38 (0) 24 327.5 2962.8 
3663,27 | 27290,3 || 4105,65'(0) 24349,6 —2940,7 
3650,14 27388,5 | 4101,53 (0) 24374,0 3016,5 
3650.14 27388,5 | 4098,52 (0) 24392,0 2996,5 
3654,83 27353,4 || 4098,52 (0) 24392,0 3961 4} 
3650,14 27388,5 | 4094,95 (0) 24413,2 ae 
3654,83 27353,4 | 4094,95 (0) 24413,2 2940,2 
3650,14 27388,5 |  4092,32 (0) 244289 | 2959,6 
3650.14 27388,5 || 4088,47 (0) 24451,9 2936,6 
,3650,14 27388,5 : 4084,96 (0) | 24472,9 2915,6 
3654,83 27353,4 |  4083,691(0) | 24480,6 2872,8 
BD Tok pete pe OULOT 2998,3 2975,0 2959,0 PSs) 
Ain»... . 8,318(0) 3,336 (0) 3,361(0)  3,880(1), 3404) 
a eg ks Regt 2875,2 1443.5 1030,7 894,2 
Ain p. .. . 3,431(0) . 3,478) 6,997(0) 9\70@)| eal 
Ape. ats ao eens 788,1 72,7 650,1 365,0 
Ain uw... . 11/69 (0) “12,69 (4) - 13,244) ~ 15,386) eee 


Tabelle 11. Normales Propylbromid. 


Hg "Hg | Apa "Ra Ay 
; 
435834 22 937,8 5004,49(0) | 19974,2 2963,6 
4347,50 | 22994,9 || 4998,20(0) | 20001,3 2993,6 
4358,34 | 22937,8 4998,20 (0) | 20001,3 2936-5 
4358,34 | 22937,8 4648,85 (0) | 21504,3 1483,5 
4077,84 | 24515,7 4645,07 (0) | 21521,8 2993,9 
4077,84 | 24615,7 4632,63 (0) | 21579,6 2936,1 
4077,84 | 24615,7 || 4625,77(0) | 21611,6 2904,1 
4358,34 | 229387,8 || 4616,28(0) | 21656,0 1281,8 
435834 | 29937,8 || 4608,67(0) | 217153 1222.5 
4046,80 | - 24703,8 || 4597,74(1). | 21743,3 2960,5 
4046,80 | 24'703,8 | 4592 12(2) | 21769,9 2933,9 
4046,80 | 24703,8 | 4584,82(0) | 21806,7 2897,1 
4046,80 | 24703,8 | Ab?9,52 (0) | 21829,9 2873,9 
4358.34 | 22937,8 || 4562,19(0) | 21912,8 1025,0 
4347.50 | 229949 | 4551,09(0) | 21966,2 1028,7 
4358,34 | 22937,8 || 4523,38(0) 22100,8 837,0 
4358,34 22937,8 || 4511,23(0) | 22160,3 777,5 
4358,34 |  22.937,8 4484.90 (2) 22.290,4 647,4 
4358,34 | 22937,8 | 4468,03 (4) | 22374,6 563,2 
| | 4436,15(0) | 22535,4 ? 
4358.34 | 22937,8 4418,67 (1) 22624,4 313,4 
| 4386,52 (0) | 22790,4 ? 
435834 | 22937,8 | 4299,79(0) |  23250,0 —312,2 
4046,80 | 24703,8 4296,10-(0) | 23 270,0 1433,8 
4046,80 |  24703,8 4269,04 (0) 23417,6 1286,2 
4046,80 | 24703,8 4257,45 (0) 23481,3. 1222.5 


hing "Hg | “Ra | Ra dy 
| | | 
4358,34 22937,8 | 4254,01(0) | 23500,3 |) —562,5 
4046,80 24703,8 | 4221,84(0) | 23679,4 | 1024,4 
4046,80 24703,8 | 4189,27(0) | 23 863,5 840,3 
4046,80 24.703,8 4177,98(0) | 239280 775,8 
4077,84 24515,7 4174,18 (0) | 23949,7 566,0 
4046,80 24703,8 | 4155,80(1) | 24055,8 | 648,0 
4046,80 24703,8 H  4340,77 (4) | 24143,0 H 560,8 
3654,83 27353,4 |  4098,46 (2) 243923 | ey t)}| 
4046,80 | 24703,8 4098, 46 (2) 24392,3 311,5 
3650,14 | 27388,5 4098,46 (2) 24392,3 2996,2| 
3654,83 | 27353,4 4093,40(1) | 244225 2930,9 
3650,14 27388,5 i 4093,40 (1) | 244225 2966°0| 
3654,83 | 27 358,4 |  4088,79.(1) | 24450,0 2903,4 
| 3650.14 | «= 27388,5 4088,79 (1) 24450,0 | 2938 5 
BOA gre bees 7, We 0 PATER 2962,8 2935,2 2901,5 2873,9 
Ain w ... . 3,889(0)  3,875(1)  3,407(1) 3,446 (0) —_—-3,480 (0) 
Anis ) Scie, 1483.7 1284,0 1222.5 1026,1 838,7 
Win en G.976 (0) 7,788 (0) 8,18. (0) 9,75 (0) 11,92 (0) 
ior ta eee 5771657 647,7 563,1 312,4 
ier eereeeeei287 (0) 16,44(1)° 17,76 (4) 32,01) 


Propylchlorid (Tabelle 10) und normales Propylbromid (Tabelle 11). Diese 
Substanzen sind friiher nicht untersucht. 


Kurze Diskussion der Ergebnisse. 


Die untersuchten Substanzen geben oft uhnliche Ramanfrequenzen, 
| besonders wenn die Substanzen &hnliche Struktur haben. Schon 
| Pringsheim und Rosen wiesen darauf hin, da’ eine Ramanfrequenz 
| ungefihr 3050cm—1!, der Wellenlinge 3,3 entsprechend, immer in 
| organischen Substanzen, die in ihrer Struktur die CH-Bindung haben, 
| auftritt. Diese Wellenlinge ist jedoch bei den aromatischen und den 
aliphatischen Verbindungen ein wenig verschieden, indem die ersteren 
eine Wellenlinge von ungefahr 3,27 u, die zweiten 3,374 geben. Die 
erhaltenen Resultate werden unten zusammengestellt, damit die Uberein- 
stimmung besser hervortreten soll. 


no a | 3,267 uu Athylbromid Peete a Se 3,373 4 

3,282 Allylchlorid .... . . 3,380 
WARS lS 3,275 n-Propylehlorid . ... . 8,380 uw 
Athylbenzol . . 2... 3,276  n-Propylbromid .... . 3,375 u 
Athylchlorid ...... 3,373 uw 


Weiter liefern die untersuchten aromatischen Verbindungen eine 
beinahe zweimal gréfere Wellenlinge. Diesen Wert zusammen mit den 
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Wellenlingen 10u und 16u geben Dadieu und Kohlrausch als: 
charakteristische Werte der einfachen Ringbildung an. Werden diese. 
erhaltenen Werte von Benzol und den beiden untersuchten Derivaten 
des Benzols nebeneinander gestellt, so erhalt man eine Tabelle von 
folgendem Aussehen: 


IBCOZOL Es o. Rtee ace en pac 6,234 uw 10,09 4 16,54 « 
TRO MITO) +cat ae ate eRe ee 6,238 u 9,98 w 16,10 w 
Athy lberizol Glen Meee. ce 6,231 9,98 u 16,12 u 


Man erkennt, da8 auch hier die Ubereinstimmung sehr gut ist. 


Kine Ramanlinie, die auch oft vorkommt, hat die Wellenzahl un- 
gefahr — 2920cm—! und die Wellenlinge 3,40 u. Diese Ramanfrequenz 
wird erhalten, wenn die untersuchte Substanz die CH,-Gruppe enthalt. 
Die CH,-Gruppe scheint also durch diese Ramanfrequenz charakterisiert. 
Die Wellenlingen der Substanzen, die diese Gruppen enthalten, sind: 


MOVE acc tets | cmees eelens ks 38,425 uw Athylbromid. 2.) 5 aaa 3,420 wu 
Athylbenzol... 2... 3,409 w n-Propylehlorid . . ... 3,404 
Abhylchlorid aes ee 5.) 3,401 uw n=Propylbromid (2 -) sane 3,407 « 


In diesem Falle scheinen sowohl die aromatischen Verbindungen 
als die aliphatischen gleiche Wellenliangen zu geben, im Gegensatz zu 
der oben diskutierten Ramanlinie, die fiir die CH-Bindung~ charak- 
teristisch ist. 


In den in vorligender Arbeit untersuchten aromatischen Substanzen 
tritt auch ee Ramanlinie mit dem ungefahren Wert 8,5 auf. Benzol 


gibt namlich die Wellenlaénge 8,48 uw, Toluol die Wellenlange 8,67 u ~ 
bzw. 8,27 und Athylbenzol 8,65 bzw. 8,31 wu. Ob diese Wellen- — 


langen dem Benzol und den Benzolderivaten charakteristisch sind oder 
nicht, kann nicht gesagt werden, bevor noch mehr aromatische Substanzen 
untersucht sind. 


Die Substanzen der Fettreihe geben oft ahnliche Ramanlinien und 
dann besonders das Chlorid und Bromid desselben Radikals. So z. B. 
zeigen die beiden untersuchten normalen Propylhaloide folgende iiberein- 
stimmende Wellenlingen (die der CH-Bindung und der CH,-Gruppe 
charakteristischen Wellenlingen sind hier nicht mit aufgefiihrt). 


n-Propylchlorid . . 15,38 12,69 11,69 9,70 6,927 3,478 3,431 3,335 
n-Propylbromid . .15,44 12,87 11,92 9,75 6,975 3,480 3,446 3,340 


Man sieht, da8 die Werte der beiden Substanzen sehr nahe anein- 
ander liegen, die gréSte Differenz ist nur ungefihr 0,2, aber die 
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Wellenlangen des Bromids sind durchgehend gréBer als die des Chlorids, 
was wahrscheinlich von der verhialtnismifig gréS®eren Masse des Broms 
herriihrt. 

Einige Wellenlingen scheimen auch den Chloriden und einige den 
| _Bromiden gemeinsam zu sein, aber der untersuchten Substanzen sind zu 
wenige, um einen Schlu$ auf die Ursache dieser oft hervortretenden 
Gleichheiten ziehen zu kénnen. 


Meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, der 
mir diese Arbeit vorgeschlagen hat, méchte ich hier fiir sein hilfreiches 


| Interesse meinen ergebensten Dank sagen. Auch dem Herrn Phil. Lic. 


Sven Fagerberg will ich hier fiir wertvolle Hilfe bestens danken. 


Physikalisches Institut, November 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. . 31 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung 
zu Berlin-Dahlem.) 


Zur Kenntnis des Vergutungsvorganges in Legierungen. 


I. Der Vorgang der Entmischung iibersattigter B (Cu-Zn)- 
Mischkristalle durch Alterung bei verschiedenen Temperaturen*. 


Von M. Hansen in Berlin-Dahlem. 


Mit 28 Abbildungen. (Hingegangen am 25. November 1929.) 


Verfolgung der Alterung abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen durch Aufnahme yon 
Widerstandszeitkurven. — Einflu8 von Temperatur, Ubersattigungsgrad, Abschreck- 
geschwindigkeit und Abschrecktemperatur auf Art und GriSe der Widerstands- 
inderungen. — Deutung der Ergebnisse. — Anderung der Harte abgeschreckter 
Cu—Zn-Legierungen in Abhangigkeit von Alterungstemperatur und Zusammensetzung. 


Der zuerst an einigen Aluminiumlegierungen, imsbesondere Dur- 
alumin, beobachtete Vergiitungsvorgang ** ist nicht mehr als eine Kigenart 
~ dieser Legierungen anzusehen; er tritt in allen Legierungen auf, die die 
notwendige und hinreichende Bedingung  erfiillen, daS die Liéslichkeit 
einer Kristallart in einer anderen mit fallender Temperatur abnimmt und 
da der bei hoher Temperatur geléste Anteil beim Abschrecken in Liésung 
bleibt ***. Die durch Alterung (bei Raumtemperatur oder meistens er- 
héhter Temperatur) von solchen Legierungen, die durch Abschrecken bei 
hohen Temperaturen in den Zustand eines tibersittigten Mischkristalls 
iibergefiihrt sind, hervorgerufenen , anormalen< **** Harte- und Festigkeits- 
steigerungen werden’ heute fast allgemein durch die beginnende hoch- 
disperse Entmischung des iibersittigten Mischkristalls, die offenbar zu 


j 


, * Die vorliegende Untersuchung wurde in den Jahren 1927 und 1928 aus- 

gefiihrt und war im Oktober 1928 experimentell abgeschlossen. Der Verfasser 
teilte die Ergebnisse im Kolloquium des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Metallforschung 
am 16. November 1928 mit (siehe ZS. f. Metallkunde 20, 450, 1928; Metallwirt- 
schaft 7, 1276, 1928). Kine vorliufige Mitteilung ist erschienen in Naturwiss. 16, 
1024— 1026, 1928. Die Veréffentlichung der gesamten Ergebnisse ist bisher aus 
auBeren Griinden unterblieben. 

** Auch Veredelung, Alterungs- und Zeithartung genannt. 

*** Von dem eutektoiden Zerfall einer Kristallart in zwei andere Kristall- 
arten, der unter geeigneten Bedingungen ebenfalls zu einer , Vergiitung* der Legie- 
rung fiihrt, soll hier nicht die Rede sein. 

*ss* Beim Gliihen iibersittigter Mischkristalle ist entsprechend der dabei auf- 
tretenden Entmischung eine Abnahme der Harte und Festigkeit zu erwarten. Fiir 
Anlaftemperaturen, bei denen die Entmischung nach sehr kurzer Alterungszeit schon 
mikroskopisch sichtbar wird, trifft das auch von vornherein zu. 
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| einer Erhéhung des Gleitwiderstandes infolge der mit der Ausscheidung 
| verbundenen Gitterstérungen fiihrt, erklirt (Theorie der kritischen 
_ Dispersion) *. 


| Uber die zu Beginn der Alterung im Gitter sich abspielenden Vor- 
gange sei dabei nichts ausgesagt**. Fiir das etwas weiter fortgeschrittene 
Stadium der Vergiitung bei relativ hohen Alterungstemperaturen 
st durch Roéntgenuntersuchungen an Cu—Be-Legierungen *** mit Sicher- 
heit nachgewiesen, daf die Harte noch weiter ansteigt, nachdem die Linien 
der gelésten Kristallart im Réntgenbilde sichtbar geworden sind ****, 
Hier ist die Vergiitung also sicher an den Ausscheidungsvorgang der 
_ gelésten Kristallart gebunden. Bei tieferen Alterungstemperaturen gelingt 
| ‘der direkte Nachweis der sich ausscheidenden Kristallart nicht. Man 
beobachtet nur eine sich durch die Verbreiterung und Verwischung (zu 
gréferen Gitterkonstanten hin) der Linien des Mischkristalls anzeigende 
Gitterstérung +, die ihre Ursache in einem Konzentrationsgefalle und 
Higenspannungen — als Folge der beginnenden Ausscheidung der gelésten 
_ Kristallart — haben. Nach Uberschreitung einer gewissen Alterungszeit, 
die mit der Hohe der Alterungstemperatur stark abnimmt, wird der 
Prozef der Keimbildung der sich ausscheidenden Kristallart von dem 
Wachstumsproze8 der Keime iibertroffen: Harte und Festigkeit nehmen 
nach Erreichung eines Hichstwertes wieder ab. 


* P. D. Merica, R. GWaltenberg und H. Scott, Scient. Papers Bureau 
of Standards Nr. 347, 1919. 

** Ob eine Entscheidung dariiber méglich ist, erscheint zum mindesten zweifel- 
haft, da die Entmischung im Gebiet atomarer Dispersion einsetzt. Vgl. die von 
W. Guertler (ZS. f. Metallkunde 21, 5—6, 1929) und G. Masing (Wiss. Veréff. 
Siemenskonzern 8, 187—196, 1929) entwickelten Vorstellungen. Nach O. Dahl, 
BE. Holm und G. Masing (Wiss. Veréff. Siemenskonzern 8, 154—186, 1929; ZS: 
?. Metallkunde 20, 431—433, 1928) hat der Yergiitungsvorgang bereits in seinem 
Anfangsstadium heterogenen Charakter (Keimbildung), wahrend v. Géler und 
G. Sachs (Naturwiss. 17, 309—312, 1929) annehmen, daf die der Entmischung 
vorausgehenden, in homogener Phase verlaufenden Vorginge einen wesentlichen 
Anteil an der Vergiitung haben. 

*k* OQ. Dahl, E. Holm und G. Masing, a.a.0O.; siehe auch E. Schmid und 
G. Wassermann, Naturwiss. 14, 980, 1926; Metallwirtschaft 8, 1329—1335, 1929. 

*k** Auferdem tritt eine Verbreiterung der Linien des Mischkristalls auf, die 
von den genannten Verfassern als das Anzeichen eines Konzentrationsgefilles 
im Mischkristall gedeutet wird. Bei fortschreitender Alterung nimmt die Ver- 
breiterung der Linien entsprechend einem Ausgleich der Konzentrationsunterschiede 
wieder ab. 

7 0. Dahl, E. Holm und G. Masing, l.c. M. L. V. Gayler und G. D. 
Preston, Journ. Inst. Metals 41, 191—234, 1929; v. Géler und G. Sachs, l.c. , 


; 31% 
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Neben der Harte und Festigkeit, deren Erhéhung das Kennzeichen 


des Vergiitungsvorganges in allen Legierungen ist, kénnen sich — wie 
besonders Untersuchungen an aluminiumreichen Legierungen und Cu—Be- 
Legierungen gezeigt haben — bei der Alterung iibersattigter Misch- 


kristalle auch noch andere Eigenschaften (elektrischer Widerstand, Dichte, 
Atzangriff sowie magnetische Eigenschaften bei ferromagnetischen Legie- 
rungen) in einer Richtung 4ndern, die der bei der Ausscheidung einer 
Phase zu erwartenden widerspricht. Alle diese , Anomalien“, die iibrigens 
zeitlich unabhingig voneinander verlaufen und nach gewissen Alterungs- 
zeiten vor den zu erwartenden Anderungen dieser Eigenschaften zuriick- 
treten, sind, worauf besonders Masing* hingewiesen hat, nicht mehr als 
in Widerspruch mit der Ausscheidungstheorie zu betrachten, sondern als 
, Begleiterscheinungen einer hochdispersen Ausscheidung einer Kristallart 
anzusehen, die sich, der Kigenart der betreffenden Eigenschait und den 
besonderen Bedingungen des Ausscheidungsvorganges ent- 
sprechend, bei verschiedenen Dispersitaétsgraden bemerkbar machen‘. 
Bereits Fraenkel und seine Mitarbeiter** hatten die Beobachtung 
der Widerstandsinderung benutzt, um in das Wesen der Duralumin- 
vergiitung tiefer einzudringen.. Die von ihnen bei der Vergiitung bei 
Raumtemperatur gefundene Widerstandserhéhung geht nach sehr langen 
Alterungszeiten im Sinne der Ausscheidungstheorie wieder zuriick ***, 
Wird Duralumin bei erhéhter Temperatur gealtert, so fallt der Wider- 
stand nach einem anfanglichen Anstieg in sehr viel kiirzerer Zeit. Dem 
Duralumin analog verhalten sich die von Masing und Dah|**** ein- 
gehend untersuchten Cu—Be-Legierungen. Im Gegensatz dazu fallt bei 
den Ag-Cu-+ und -Pb—Sb-Legierungen +; der Widerstand unmittelbar 


* G. Masing, Arch. Hisenhiittenwesen 2, 185—194, 1928/29; Wiss. Verdff. 
Siemenskonzern 8, 187—196, 1929; siehe auch W. Rosenhain, Journ. Iron Steel 
Inst. 110, 178, 1924; R.S. Archer, Trans. Amer. Soc. Steel Treating 10, 718 
—T7A7, 1926. 

** W. Fraenkel und R. Seng, ZS. f. Metallkunde 12, 225—237, 1920; 
W. Fraenkel und EH. Scheuer, ebenda 14, 49—58, 1922. : 

** C. 8. Taylor, Trans. Amer. Soc. Steel Treating 10, 742, 1926. Dasselbe 
wurde von v. Zeerleder und M. Bosshard (ZS. f. Metallkunde 19, 467, 1927) 
an einer Al~Mg—Si-Legierung beobachtet. Nach 12monatiger Lagerung bei 20° 
war der Widerstand noch nicht wieder auf den Ausgangswert zuriickgegangen. 

‘ee QO. Dahl, ZS. f. Metallkunde 20, 22—24, 1928; G. Masing und O. Dahl, 
Wiss. Veroff. Siemenskonzern 8, 126—141, 1929. 

y W. Fraenkel, ZS. f. anorg. Chem. 154, 386—394, 1926; W. Fraenkel 
und P. Schaller, ZS. f. Metallkunde 20, 237—243, 1928. 

++ R.S. Dean, L. Zickrick und F. 0. Nix, Trans. as Inst. Min. Met. 
Eng. 73, 505—529, 1926. - 


* 
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nach dem Beginn der Alterung; auch bei relativ niedrigen Alterungs- 
t emperaturen *. 

Es hat danach den Anschein, daB die bei den genannten und einigen 
anderen analog aufgebauten Legierungen beobachtete Widerstandserhéhung, 
die als ein MaB fiir die GréSe der Gitterstérung bei der beginnenden 
hochdispersen Entmischung anzusehen ist **, besonders dann — wenn nicht 
ausschlieSlich — eintritt, wenn sich Keime einer intermetallischen Ver- 
bindung bilden miissen, wahrend bei der Ausscheidung von reinen Kom- 
ponenten, wie im Falle der Ag—Cu- und Pb—Sb-Legierungen, ein sofortiger 
Widerstandsabfall entsprechend den bei der Léslichkeitsinderung zu er- 
wartenden Verhiltnissen erfolet***. Das dariiber vorliegende Tatsachen- 
material ist zwar vorerst noch sehr sparlich. 

Wie weiter unten gezeigt wird, reagiert der elektrische Widerstand 
sehr empfindlich auf feinbauliche Anderungen, und die Verfoleung seiner 
Anderung, vornehmlich zu Beginn der Alterung, erweist sich als sehr 
*geeignet, um einen Hinblick — wenn auch nicht in das Wesen der be- 
ginnenden Entmischung — so doch in den zeitlichen Ablauf des Ent- 
mischungsvorganges zu gewinnen. Gleichzeitig verspricht die Beobach- 
tung der Higenschaitsinderungen wahrend der Vergiitung eine Vertiefung 
unserer Kenntnis der hochdispersen Phasen tiberhaupt. 


Der Vergiitungsvorgang in Kupfer—Zinklegierungen. 


Der Vergiitungsvorgang ist bisher nur an Legierungen niher studiert 
worden, die aus einem an Grundmetall reichen Mischkristall auf- 
gebaut sind. Diese Legierungen haben das Raumgitter des Grundmetalls, 
in dem Atome von einem oder mehreren Zusatzmetallen durch Substitution 
von Atomen des Grundmetalls statistisch verteilt sind. (Ideale Misch- 
kristalle.) Beim Altern scheidet sich — je nach der Konstitution der 
betreffenden binaéren Legierungsreihe — entweder das Zusatzmetall als 
solches oder als eine aus beiden Metallen gebildete intermediire Kristallart 


* Bei den Ag—Cu-Legierungen konnten vom Verfasser die Ergebnisse von 
Fraenkel-Schaller bestatigt und durch Messungen bei Anlaftemperaturen unter 
200° erweitert werden. 

** Hinen Ansatz zur Erklarung der Widerstandserhéhung bei der Vergiitung 
von Cu—Be-Legierungen hat G. Masing gemacht (Wiss. Veréff. Siemenskonzern 8, 
192—196, 1929). 

*** Die dieser Auffassung entgegenstehende Beobachtung von O. Dah1 (Wiss. 
Veréff. Siemenskonzern 6, 222—229, 1927), wonach bei der Alterung von Cu—Mg- 
Legierungen bei 400° keine Widerstandserhéhung stattfindet, wird auf die relatiy 
hohe Alterungstemperatur zuriickzufiihren sein. 


: 
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(Verbindung) aus. Bei analog aufgebaaten ternaren Mischkristallen kann | 
sich unter anderem eine aus beiden Zusatzmetallen bestehende Kristallart 7} 


oder eine terniire Kristallart intermediirer Zusammensetzung ausscheiden. | 


Im Hinblick auf die bei der Alterung iibersattigter idealer Misch- 
kristalle gesammelten Erkenntnisse war es interessant, den Ablauf der 
hochdispersen Entmischung mit Hilfe von Widerstandsmessungen in solchen 
Legierungen zu verfolgen, die im abgeschreckten Zustande aus einem 
tbersittigten Mischkristall intermediadrer Zusammensetzung be- 
stehen. Zu diesen Legierungen gehéren die Kupfer-Zinklegierungen des 
(a + B)-Gebietes mit 61,0 bis 54,3% Cu, die nach dem Zustands- 
diagramm (Fig. 1) durch Abschrecken bei Temperaturen oberhalb der 


Schmelze 
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Fig. 1. 

Zustandsdiagramm der Kupfer-Zinklegierungen. } 
B ( + B)-Grenzkurve in den Zustand eines bei Raumtemperatur iiber- 
sattigten $-Mischkristalls iiberfiihrt werden und die sich durch darauf- 
folgendes Anlassen bei erhéhter Temperatur unter Ausscheidung des ge- 
sdttigten o-Mischkristalls mit 61% Cu entmischen. Aus zwei Griinden 
war zu vermuten, daS die die hochdisperse Entmischung begleitende 
Widerstandsinderung in anderer Weise erfolgen wiirde als bei der Ver- 

giitung der bisher untersuchten Legierungen. 
1. Das Raumgitter der lésenden #-Kristallart zeichnet sich durch 
eine geordnete Verteilung der Cu- und Zn-Atome aus; es besteht nach 
Westgren und Phragmén* aus zwei einfachen kubischen Gittern, die 


* A.Westgren und G. Phragmén, Phil. Mag. 50, 311—341, 1925. 
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einander zentrieren (CsCl-Struktur*). Beim Altern miissen sich in 
diesem Gitter Keime des o-Mischkristalls (Kupfergitter mit statistisch 
verteilten Zn-Atomen) bilden, ein Vorgang, der von dem bei der Ent- 
-mischung idealer Mischkristalle auftretenden durchaus verschieden ist. 


2. Wahrend eine Legierung im Zustande eines tibersittigten idealen 
Mischkristalls stets einen héheren Widerstand (bei Raumtemperatur) 
besitzt als im entmischten (Gleichgewichts-) Zustande, verhalten sich 
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Legierung hat einen kleineren 
Widerstand als im vollkommen 
entmischten Zustande***, Im 
fortgeschrittenen Stadium der 


dem Abschrecken bei verschiedenen Tempe- 
raturen (nach Matsuda). 


Wiirmebehandlung: Bei 700° gegliiht, langsam 

im Ofen erkalten gelassen und darauf 30 Minuten 

bei Temperaturen zwischen 200° und 850° ge- 
gliiht und in Wasser abgeschreckt. 


Vergiitung, besonders bei 
héheren Alterungstemperaturen, ist also eine Annéherung an den héheren 
Widerstand der im Gleichgewicht befindlichen Legierung zu erwarten- 


Eine Beeinflussung der Widerstandsinderung wahrend der Vergiitung 
durch die im $-Mischkristall stattfindende , Umwandlung“ bei 453° ist 
nicht zu erwarten, da diese Umwandlung keine Phasenumwandlung ist 
und durch Abschrecken nicht iibersprungen werden kann****, In der Tat 
konnte bei der Alterung (bei 175, 200 und 225°) einer bei 800° ab- 
geschreckten Legierung mit 52,17% Cu, die bei allen Temperaturen 


* Die @-Kristallart ist danach als ein Mischkristall auf der Basis der Ver- 
bindung CuZn (49,3 9% Cu) anzusehen. 
** T. Matsuda, Journ. Inst. Metals 39, 67—108, 1928. 

*** Das geht auch aus dem Verlauf der Widerstandsisotherme fiir 20° hervor 

(J. L. Haughton und W. T. Griffiths, Journ. Inst. Metals 34, 245—253, 1925). 

**k* Hine Zusammenfassung der die Umwandlung im 6-Mischkristall behandelnden 

Arbeiten siehe bei O. Bauer und M. Hansen, Der Aufbau der Kupfer-Zink- 

legierungen, eine Monographie, Berlin, J. Springer, 1927. Vgl. auch C. H. Jo- 
hansson, Ann. d. Phys. 84, 976—1008, 1927. 

) 
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zwischen Raumtemperatur und Solidustemperatur nur aus $-Mischkristallen 
besteht, keine Anderung des Widerstandes beobachtet werden *. 


1, Anderung des elektrischen Widerstandes 
wihrend der Alterung. 


a) Experimentelles. Ein Teil der Legierungen lag in Form hart- 
gezogener, aus remen Ausgangsstoffen hergestellter Draihte von 5mm 
Durchmesser vor**. Die iibrigen Legierungen wurden aus Elektrolyt- 
kupfer und Zink , Kahlbaum“ erschmolzen, zu Rundstaben yon 150 mm 
Linge und 15mm Durchmesser vergossen (Hisenkokille) und darauf auf 
etwa 7mm heruntergeschmiedet und auf 5mm Durchmesser abgedreht. 
Alle Legierungen waren frei von Blei. 

Fiir die Widerstandsmessungen wurden kleine Stabchen von 60,3 mm 
Linge verwendet. Die Proben wurden bei hinreichend hohen Tem- 
peraturen (870 bis 820°) gegliiht und méglichst schnell in Hiswasser 
oder kaltem Wasser abgeschreckt. Schnelles Abschrecken war besonders 
bei der Legierung mit 60,58% Cu unerlaBlich, da sonst infolee der aufer- 
ordentlich hohen Geschwindigkeit, mit der sich die Legierungen iiber 
60% Cu schon wahrend des Abschreckens entmischen ***, der tibersittigte 
Zustand nicht oder nur teilweise erhalten bleibt. Es wiirde dann die Vor- 
aussetzung fiir die Vergiitbarkeit der Legierung entweder ganz fehlen ****, 
oder der erhaltene Ubersattigungsgrad wiirde demjenigen einer kupfer- 
armeren Legierung entsprechen. Die Hohe der Abschrecktemperatur war, 
sofern eine Entmischung wahrend der Abschreckung verhindert wurde, 
ohne Einflu8 auf den Verlauf der Widerstandsinderung wéahrend der 
Alterung. 

Das Altern erfolgte in elektrisch geheizten Olbadern (bei 100 
bis 225°) und Salzbadern (bei 250° und héheren Temperaturen). Die 
Temperaturschwankung war bei kurzen Gliihungen nicht gréBer als + 1°, 


* Die von Matsuda gefundenen Ergebnisse, wonach die in Fig.2 dar- 
gestellten Kurven bei 453° keine diskontinuierliche Anderung des Widerstandes 
aufweisen, sind damit in Hinklang. 

** Der Hirsch, Kupfer- und Messingwerke, A-.G., Berlin, bin ich fiir die 
bereitwillige Herstellung der Drahte zu herzlichem Dank verpflichtet. 

*** QO. Bauer und M. Hansen, Der Aufbau der Kupfer-Zinklegierungen, eine 
Monographie, S. 90ff. Berlin, J. Springer, 1927; ZS. f. Metallkunde 19, 423 
—434, 1927. 

**k* Bei den magnesiumreichen Mg—Cu-Legierungen ist eine Vergiitung wegen 
der grofen Entmischungsgeschwindigkeit des Mischkristalls unméglich: M. Hansen, 
Journ. Inst. Metals 37, 93100, 1927; Mitt. Materialpriif. und K. W.-I. Metallforsch., 
Sonderheft 3, 21—28, 1927. 
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bei lingeren Gliihdauern betrug sie etwa + 3°. Von Zeit zu Zeit wurde 
die Alterung durch Abschrecken in Benzol bzw. Wasser unterbrochen 
und der Widerstand mit einer Thomsonbriicke von Siemens und Halske 
in Verbindung mit einem Spiegelgalvanometer gemessen. Zum Einspannen 
der Stibchen diente eine aus vier Stahlschneiden bestehende Vorrichtung, 


_-die ein schnelles Arbeiten erméglichte. Der Abstand der inneren 


Schneiden betrug 50,29mm, der duBeren Schneiden etwa 54mm. Die 
Proben wurden nach dem Abschrecken einige Zeit bei Raumtemperatur 
belassen und dann zwei- bis dreimal gemessen. Die Mebgenauigkeit 
betrug 0,12 bis 0,15%. Ein Eintauchen der Kinspannvorrichtung in 
einen Vaselinélthermostaten stellte sich, wie an einigen Versuchsreihen 
gezeigt wurde, als unnétig heraus, da die Raumtemperatur nur sehr wenig 
schwankte und es nur auf die Feststellung der Widerstandsinderung 
ankam. J)ie MeSreihen waren sehr gut zu reproduzieren. 

b) Der Einflu8B der Alterungstemperatur. In den Fig. 3 bis 6 
sind die Ergebnisse der Widerstandsmessungen* an vier Legierungen 
mit steigendem Ubersittigungsgrad wiedergegeben**. Besonderer Wert 
wurde auf die Bestimmung der Widerstandsinderung am Anfang der 
Alterung gelegt. 

Die fiir einige AnlaBtemperaturen gestrichelt eingezeichneten Kurven 
der gleichzeitigen Hirteinderung sind fiir einen Vergleich mit dem 
Verlauf der Widerstandsanderung nicht geeignet, da die Harteinderungen 
an anderen Proben (Platten) verfolgt wurden. Die in einigen Fallen 
beobachtete auffallende Parallelitat in der zeitlichen Anderung der beiden 
Higenschaften ist wohl als mehr oder weniger zufallig anzusehen, zumal 
sich bei anderen Legierungen Widerstand und Harte unabhingig von- 
einander dndern. 

Die Legierung mit 59,15% Cu. Aus Fig.3 geht hervor, dai 
bei 400° sich der Widerstand in der nach Fig.2 zu erwartenden Weise 
andert, d. h. sich allmahlich dem héheren Widerstandswert der voll- 
kommen entmischten Legierung nihert, ohne ihn jedoch zu erreichen. 


“eo 3 . Obm.mm? : 
Der spezifische Widerstand * (in ae aie) der Legierung nach dem 
m 


\ 


* In diesen und allen folgenden Figuren ist der Widerstand der jeweils ver- 
wendeten Probe in Ohm angegeben. Wegen geringer Unterschiede- im Durch- 
messer der Proben, was schon durch die verschiedenen Anfangswerte des Wider- 
standes zum Ausdruck kommt, sind die Widerstandswerte absolut genommen nicht 
vergleichbar. Der daraus berechnete spezifische Widerstand macht keinen Anspruch 
auf grofe Genauigkeit. . 

** Der verschiedene und wechselnde Mafstab der Zeitachse ist zu beachten. 
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Abschrecken betragt im Mittel 0,0543. Nach vierstiindigem Anlassen 
auf 400° ist er auf 0,0588 gestiegen. Der fast gleiche Widerstand nach 
zebnstiindigem Anlassen entspricht jedochsnoch nicht dem Widerstand 
der véllig entmischten Legierung (Gleichgewichtszustand), denn darauf- 
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Fig. 3. 
Anderung des Widerstandes einer abgeschreckten Cu—Zn-Legierung mit 59,15 9/9 Cu wihrend 
der Alterung bei verschiedenen Temperaturen. 
Vorbehandlung: 1 Stunde bei 820° gegliiht und abgeschreckt. 
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folgendes einstiindiges Glithen bei 450° erhdhte den Widerstand weiter 


auf 0,0602, wahrend die Legierung im Gleichgewichtszustand einen noch 
héheren Widerstand (rund 0,0650) haben miiBte *. 
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Fig.4. Anderung des Widerstandes einer abgeschreckten Cu—Zn -Legierung mit 59,74 0/9 Cu 
Wiihrend der Alterung bei verschiedenen Temperaturen. Vorbehandlung: 15 Minuten bei 870° 

gegliiht und abgeschreckt. 
Bei 350° ist der Verlauf ahnlich, doch erreicht hier der Widerstand 
entsprechend der noch grdSeren Entfernung vom Gleichgewichtszustand 


* J.L.Haughtonund W.T. Griffiths, Journ. Inst. Metals 34, 245—253, 1925. 
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einen etwas weniger hohen Wert (rund 0,0578 nach 2"/, Stunden). Auf- 
fallend ist der starke Anstieg bereits nach '/, bis 1 Minute®. 

Auch bei 300° steigt der -Widerstand nach sehr kurzen AnlaSzeiten 
schnell an, fallt aber nach Erreichung eines Héchstwertes auf einen 
konstant bleibenden Endwert ab. Der spezifische Widerstand konnte 
bei dieser Probe nicht ermittelt werden. 

Bei 275° ist der Verlauf der Widerstandsinderung ahnlich dem 
bei 300°. Nach Erreichung eines Héchstwertes, bei dem sich der 
spezifische Widerstand bis auf 0,0581 dem Widerstand der vdéllig ent- 
mischten Legierung nihert, sinkt der Widerstand nach dreistiindigem 
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Fig. 5. Anderung des Widerstandes einer abgeschreckten Cu—Zn-Legierung mit 59,93 9 Cu 
wiithrend der Alterung bei verschiedenen Temperaturen. Vorbehandlung: 15 Minuten hei 870° 
geeliiht und abgeschreckt. 


Anlassen auf 0,0564#*, Der Abfall auf den Endwert erfolet bedeutend 
langsamer als bei 300°. Bemerkenswert ist, daf der Widerstand in der 
ersten Minute um sehr viel mehr ansteigt, als in den folgenden Minuten. 

Aus den fiir 250° und tiefere Temperaturen geltenden Kurven geht 
einwandfrei hervor, daf der Widerstandsanstieg in zwei — bei diesen 
Alterungstemperaturen deutlich voneinander zu unterscheidenden — 
Schritten verlauft. Nach dem ersten sprunghaften Anstieg, der bereits 
nach sehr kurzer Anlafdauer beendet ist und dessen Grodfe von der 
Alterungstemperatur offenbar wenig abhiingt, bleibt der Widerstand eine 


* Wahrend dieses kurzen Verweilens im Salzbad hat die Probe die ge- 
wiinschte Temperatur naturgemaif eine bedeutend kiirzere Zeit innegehabt. 


** Bei langerer Alterung wird der Widerstand wahrscheinlich noch weiter 
fallen. 
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mit fallender Alterungstemperatur immer gréfer werdende Zeit konstant *. 
Die zweite bedeutend langsamer verlaufende Widerstandserhéhung ist 
um so gréfer und frither beendet**), je hodher die Alterungstemperatur 


ist. Nach Erreichung eines Héchstwertes, der bei 200° und tieferen 


Temperaturen lingere Zeit erhalten bleibt***, fallt der Widerstand ab — 
und zwar um so langsamer, je tiefer die Alterungstemperatur ist — und 
nahert sich allmablich einem fiir jede Temperatur charakteristischen End- 
Wwertrene. 

Die Legierungen mit 59,74, 59,93 und 60,58% Cu. Die bei 
der Alterung dieser Legierungen beobachteten Widerstandsinderungen 
(Fig. 4 bis 6) entsprechen den fiir die Legierungen mit 59,15 % Cu _ be- 
schriebenen Anderungen vollkommen}. Auch hier wird bei geniigend 
tiefen Alterungstemperaturen eine Trennung der beiden die Hrhéhung 
des Widerstandes verursachenden Vorgiinge beobachtet. Bei hiéheren 
Temperaturen folgt dagegen die zweite Erhéhung unmittelbar auf die 
erste, so da eine groBe Anzahl Messungen in kurzen Zeitabstiinden not- 
wendig ist t+. 

Deutung der Ergebnisse. Die wihrend der Alterung beob- 
achteten Widerstandsinderungen (sprunghaiter Anstieg, langsamer ver- 
laufender Anstieg und Abfall auf den Endwert) lassen auf das Vor- 
handensein dreier Vorginge schlieBen, die bei hinreichend  tiefen 
Alterungstemperaturen zeitlich nacheinander verlauien. Bei héberen 


* Bei 250° etwa 10 Minuten, bei 225° etwa 4/, Stunde, bei 200° 5 Stunden, 
bei 175° 25 Stunden, bei 150° rund 100 Stunden, 

** Bei 2509 dauert der Anstieg auf den Hiéchstwert etwa 25 Minuten, bei 225° 
etwa 3/, Stunde, bei 200° 71), Stunden, bei 175° 45 Stunden, bei 150° linger als 
80 Stunden. Auf die GréBe der Widerstandsinderungen wird weiter unten ein- 
gegangen. 2 

**k Bei 2009 etwa 30 Stunden, bei 175° langer als 130 Stunden, -bei 150° ist 
der Héchstwert nach 200 Stunden noch nicht erreicht. 

*#k® Bei dieser Legierung wurde der Endwert nur bei 250° (nach 30 bis 
40 Stunden) und 2259 (nach 70 bis 90 Stunden) nahezu erreicht. Der spezifische 
Widerstand betrug 0,0554 bzw. 0,0557. 

+ Nur die Legierung mit 60,5894 Cu macht hinsichtlich der Gréfe der 
i Widerstandsinderungen bei 175, 275 und 300° eine Ausnahme. Auf die Ursache 
¥ | wird weiter unten eingegangen. 

++ Wire die Widerstandsinderung wihrend der Alterung nicht nach jedes- 
. maligem Abschrecken, sondern bei der Alterungstemperatur verfolgt worden, so 
: wire der erste sprunghafte Anstieg und bei héheren Temperaturen auch ein Teil 
des (durch die Entmischung hervorgerufenen) zweiten Anstieges der Beobachtung 
entgangen. In der Zeit, die zur Hinstellung des Temperaturgleichgewichtes vor 
der ersten Messung notwendig ist, hitten sich diese Gitteranderungen bereits 
vollzogen. 
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Temperaturen dagegen werden die drei Vorginge so stark beschleunigt, 


da8 sie zum Teil gleichzeitig ablaufen. Es kommt also zu einer Uber- 


lagerung der einzelnen Widerstandsinderungen; man beobachtet gewisser- 
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Fig.6. Anderung des Widerstandes einer abgeschreckten Cu—Zn-Legierung mit 60,58 9/9 Cu 
wihrend der Alterung bei verschiedenen Temperaturen. Vorbehandlung; 15 Minuten bei 870° 
gegliiht und abgeschreckt. 


maBen ihre Differenz. Im folgenden soll versucht werden, fiir die ein- 
zelnen Stadien eine Deutung zu geben. 

Die erste sprunghafte Erhéhung des Widerstandes wird durch einen 
Vorgang im Raumgitter hervorgerufen, der keinen Anteil an der 
Vergtitung hat, da die Harte wihrend dieser Zeit und der darauf- 
folgenden Dauer des konstant bleibenden Widerstandes nicht ansteigt. 
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| Da diese Gitteranderung der Vergiitung vorausgeht und mit dieser 
' nicht zusammenhingt — was auch aus der Trennung der beiden Prozesse 
durch eine Periode konstant bleibenden Widerstandes hervorgeht —, so 
| wird man einen in homogener Phase verlaufenden Vorgang annehmen 
_ miissen. Durch die Auffindung eines solchen Vorganges hat die Auf- 
' fassung, da® der Vergiitungsvorgang bereits in seinem Anfangsstadium 
_ heterogenen Charakter hat (hochdisperse Entmischung, Keimbildung), 
sehr an Sicherheit gewonnen. 

Uber die Natur der in dem ersten Stadium der Alterung auf- 
tretenden Gitterinderung laSt sich auf Grund der Widerstandsmessungen 
natiirlich nichts Genaues sagen, doch wird man eine Verteilungsinderung 
der Kupfer- und Zinkatome annehmen kénnen, die réntgenometrisch nicht 
_ wahrnehmbar ist, da sie sich im Gebiet atomarer Dispersion abspielt. 
Die Beobachtung der Widerstandsinderung zeigt sich hier also der 
roéntgenometrischen Verfolgung des Vergiitungsvorganges tiberlegen. 

Die Annahme, daS eine Anderung der Verteilung der Atome eine 
Stérung des Gitters und damit einen erhéhten elektrischen Wider- 
stand ergeben kann, erscheint einleuchtend, wenn man bedenkt, da8 die 
Legierungen, die im abgeschreckten Zustand nur aus der (-Kristallart 
(Cs Cl-Struktur) bestehen, nach der Entmischung vorwiegend aus der 
a-Kristallart (kubisch-flichenzentriert) aufgebaut sind. Die untersuchten 
' Legierungen mit 59,15, 59,74, 59,93 und 60,58 % Cu bestehen im Gleich- 
gewichtszustand zu 72,5 bzw. 81,5, 84 und 94% (!) aus o-Kristallen. 

Sind es wirklich durch Verteilungsiinderung der Atome entstandene 
Gitterstérungen, die den ersten sprunghaften Widerstandsanstieg herbei- 
fiihren, so ist zu erwarten, -da}- mit fortschreitender Alterung bei 
relativ hohen Temperaturen* die Stérungen allmihlich wieder beseitigt 
werden und damit ein Abfall des Widerstandes eintritt. In der Tat 
konnte in einem Falle (Fig. 14, Leg. 58,27 % Cu) ein deutlicher Abfall 
des Widerstandes (bis nahezu auf den Anfangswert) wahrgenommen 
werden, bevor der zweite Anstieg erfolgte**. Auch die bei den kupfer- 
reicheren Legierungen (Fig. 3 bis 6) in einigen Fallen*** beobachtete ~ 
kleine Abnahme des Widerstandes unmittelbar nach seiner Erhéhung diirfte 
auf die Beseitigung von Gitterstérungen zuriickzufiihren sein. Der Wider- 
standsabfall kommt hier jedoch nicht voll zur Auswirkung, da in diesen 


* Dali bei tieferen Temperaturen (150 bis 200°) die Spannungen erhalten 
bleiben, der Widerstand also tiber lange Zeit konstant bleibt, ist verstandlich. 
** Auf diese Kurven wird weiter unten (S. 486) eingegangen. 
*** Vel, insbesondere Fig. 3, Alterungstemperatur 225°. 
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Legierungen der die zweite Erhéhung verursachende Vorgang bereits’ } 
ie 


nach kurzen Alterungszeiten einsetzt. 


Durch Untersuchungen von Matsuda* wird die Existenz der 
auch bei relativ tiefen Temperaturen ziemlich schnell verlaufenden Gitter- | 


inderung bestitigt. Auf den Widerstandstemperaturkurven (Erhitzungs- 
geschwindigkeit 4° pro Minute) einer bei 700 bzw. 750, 800 und 850° 


We %e Cu 4 etwa 110° kleine Widerstands- 


erhéhungen** auf, die bei weiter 


| | 


oS 


~ 
% 


steigender Temperatur nicht 


Ss 
~~ 


zuriickgehen. Bei tieferen Tempe- 
raturen als 110° scheint die 


Anderung nicht merklich zu sein. 


Da der Ubersittigungsgrad der bei 
750 und 700° abgeschreckten Proben 
nach Fig. 1 von dem der bei 800 
und 850° abgeschreckten verschieden 
ist, hat es den Anschein, als ob diese 
Temperatur von der Zusammen- 


VE a ow & 8 


speclpisther Widerstand, 10% 0hin 


B® Wo » & 


: 


setzung des iibersittigten Misch- 


0 100 200 _ 300 400 500 600 $ a G : 
Veber kristalls unabhingig ist, was eben- 
Fig. 7. Widerstandstemperaturkurven einer falls im Sinne der oben gegebenen 
bei verschiedenen Temperaturen abge- Deutune ist. Bei einer Legierung mit 
schreckten Cu—Zn-Legierung mit 60,44 9/, & ‘e) ; 
Cu (mach Matsuda). 58,00 Cu konnte der Widerstands- 


anstieg nicht gefunden werden. 

Der zweite.Widerstandsanstieg ist auf den Entmischungs- 
vorgang zuriickzufiihren, der bei tiefen Alterungstemperaturen erst nach 
einer mit fallender Alterungstemperatur stark zunehmenden Periode kon- 
stanten Widerstandes, der Induktionsperiode der Keimbildung, einsetzt. 
Bei héheren Temperaturen erfolgt die Keimbildung in ungleich kiirzerer 
Zeit, so da die Induktionsperiode fehlt und der zweite Widerstands- 
anstieg sich unmittelbar an den ersten schlieBt. 

Infolge der Eigenart der hochdispersen Entmischung und den damit 
verbundenen inneren Spannungen tritt jedoch — in Analogie mit den an 


* 7. Matsuda, Journ. Inst. Metals 39, 67—108, 1928. Die Arbeit wurde 
wahrend der Durchfiihrung der eigenen Untersuchungen veroffentlicht. 

** Kine Deutung dieser Erscheinung gibt Matsuda nicht; er spricht von 
einer anormalen Anderung des Widerstandes, die nicht von einer Harteinderang 
begleitet sei. 


“as 


abgeschreckten Legierung mit | 
ie 60,44% Cu (Fig. 7) treten bei | 


: 
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anderen Legierungen gemachten Beobachtungen — eine ,,anormale“ 
» Widerstandserhéhung ein: Die Entmischung fiihrt zu einem gréferen 
Widerstand, als dem nach lingeren Alterungszeiten erreichten End- 
zustand des Entmischungsvorganges bei der betreffenden Alterungs- 
temperatur entspricht. Nach einer gewissen Zeit, in der der Aus- 
scheidungsvorgang vor dem fast gleichzeitig einsetzenden Vorgang des 
Keimwachstums zuriicktritt, muB also ein Abfall auf diesen Endwert 
erfolgen. Der Endwert selbst entspricht einem um so _ kleineren 
spezifischen Widerstand, je tiefer die Alterungstemperatur, d. h. je 
weniger fortgeschritten die Entmischung ist*. Der Widerstandsabfall 
mu8 also bei tiefen Alterungstem-— 


peraturen gréfer als bei hédheren Gleichgewichtseustond 
sein. 

In Fig.8 sind die bei der 
Alterung von Duralumin (und analog 


~ 
—— 


Widerstand —> 


aufgebauter Legierungen) einerseits ee 
und von 6 (Cu—Zn)-Mischkristallen elchgawiohtscustand ‘ 
Z j Duralumin BCu-Ln)Wischke 
andererseits beobachteten Wider- - z 
Ze/t — > Zelf —> 
standsinderungen schematisch dar- 


Fig. 8. Schematische Darstellung der Wider- 
gestellt. Daraus geht hervor: 1. da8 standsinderung bei der Vergiitung des Dur- 


x $ 3 alumins und tibersittigter # (Cu—Zn)-Misch- 
beim £-Messing — im Gegensatz zu kristalle. 
den fiir Duralumin geltenden Ver- 
haltnissen — der Widerstandswert der abgeschreckten Legierung nach be- 
endeter anormaler Anderung nicht wieder erreicht wird, da der Widerstand 
eer auch nur teilweise entmischten Legierung stets oberhalb des Wider- 
standes der abgeschreckten Legierung liegt; 2. da beim Duralumin durch 
die anormale Widerstandserhéhung eine Entfernung vom Widerstand der 
im Gleichgewicht befindlichen Legierung eintritt, wihrend. sich beim 
B-Messing der Widerstand wahrend der anormalen Anderung dem Wider- 
stand der im Gleichgewicht befindlichen Legierung nahert und sich 
dann wieder davon entfernt. Die GréBe der anormalen Widerstands- 
erhéhung beim f-Messing stellt sich also als Differenz des gesamten 
Widerstandsanstieges (bis zum Héchstwert) und des normalen Wider- 
standsanstieges infolge der Entmischung (bis zum konstanten Endwert) dar. 
Bei relativ hohen Alterungstemperaturen tritt in Analogie mit den 
Beobachtungen am Duralumin und anderen vergiitbaren Legierungen 
keine anormale Widerstandserhéhung ein, da dann der Proze8 des Keim- 


* Vel. die oben angegebenen Werte des spezifischen Widerstandes. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 32 
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wachstums vorherrscht und eine Verspannung des Raumgitters nicht | 
mehr eintritt (vgl. die gestrichelten Kurven in Fig. 8). 


Die durch die Ausscheidung~ der o-Kristallart hervorgerufene Er- | 
héhung des Widerstandes ist auch auf den Widerstandstemperaturkurven | 
der Fig. 7 zu sehen. Bei der von Matsuda* angewendeten Erhitzungs- | 
geschwindigkeit beginnt der beschleunigte Widerstandsanstieg bei 240 — 
bis 270° merklich zu werden. Er ist um so gréfer und beginnt bei um | 
so tieferen Temperaturen, je gréSer der Ubersittigungsgrad der Legierung | 
ist, je mehr o-Kristalle sich also ausscheiden. Bei weiter steigender | 
Temperatur geht die plotzliche Zunahme des Widerstandes wieder zuriick **, | 
Dieser Riickgang des Widerstandes ist mit unseren Beobachtungen, wonach 


Teil des Widerstandsanstieges ,anormal* ist, in bester Uber- } 


der gribte 
einstimmung *** 
Die Gréfe der Widerstandsinderungen, Da die aus den 


Widerstandszeitkurven zu entnehmende Gré8e der Widerstandsinderungen | 


——————— 1 


0 59,75 Vo Cu 574% Cu |_| 


Widerstandszunahme in % 
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Fig.9. Prozentuale Zunahmen des Widerstandes abgeschreckter Cu—Zn - Legierungen durch 
Alterung bei verschiedenen Temperaturen. 


Zeichenerklirung: X Gréfe der sprunghaften Widerstandszunahme in Prozenten des Anfangs- 

wertes. 

—O-— Grife der gesamten Widerstandszunahme bis zum Hiéchstwert in Prozenten 
des Anfangswertes. 

—@— Grofe der Widerstandszunahme vom Endwert auf den Hichstwert in Prozenten 
des Kndwertes. 

—A GriBe der Widerstandszunahme bis zum Endwert in Prozenten des Anfangs- 
wertes. 


nicht vergleichbar ist*** und eine hinreichend genaue Berechnung des 
spezifischen Widerstandes nur bei wenigen Proben méglich war, wurden 


ea Mate Gad Net 
** Dieselben Beobachtungen hat iibrigens schon friiher 0. W. Ellis gemacht 
(Trans. Amer. Soc. Steel Treating 10, 752—753, 1926). 
*&% Die bei etwa 460° auftretende Richtungsinderung zeigt das Hnde der 
Umwandlung im #-Mischkristall an. 
*eeK Vol, Anm. *, 8. 473. 


—— 
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die prozentualen Anderungen berechnet. Sie sind in Fig.9 dargestellt. 
In einigen Fallen sind die Werte von zwei oder drei Bestimmungen ein- 
getragen; sie geben einen Anhalt fiir die GréS’e der méglichen Ab- 
‘weichungen. 

Der sprunghafte Anstieg (<) am Anfang der Alterung betragt bei 
der Legierung mit 59,15% Cu rund 2%, fiir die Legierungen mit 
59,74 und 59,93 % Cu rund 3%. Bei der Legierung mit 60,58% Cu 
miifte die Erhéhung offenbar noch etwas gréfer sein. Der kleinere Wert 
(2,5 bis 2,8%) erklart sich jedoch dadurch, daS man wegen der auBer- 
ordentlich groBen Geschwindigkeit, mit der sich diese Legierung wahrend 
des Abschreckens entmischt, nicht immer eine wirksame Abschreckung 
in der Hand hatte. Im keinem Falle gelang es, ee — wenn auch meist 
sehr geringe — mikroskopische Entmischung (an den Krongrenzen der 
f-Kristallite) zu verhindern*. Aus diesem Grunde weichen die mit der 
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Fig.10. Anderung des elektrischen Widerstandes abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
withrend der Alterung bei 150°. 

kupferreichsten Legierung gewonnenen Ergebnisse auch in einigen anderen 
Fallen hinsichtlich der GréSe der Widerstandsinderungen von den Gesetz- 
mafigkeiten ab. 

Die gesamte Widerstandszunahme in Prozenten bis zum Héchstwert 
des Widerstandes (©) wird bei allen vier Legierungen mit steigender 
Alterungstemperatur deutlich griéBer**. Da jedoch der Widerstand — 
im Gegensatz zu den Verhdltnissen beim Duralumin — nicht auf den 
Ausgangswert zuriickkehrt, geben diese Werte kein Bild von dem 


* Der erhaltene Ubersattigungsgrad entspricht dem einer kupferarmeren 
Legierung. 3 

** Sofern sie unter 275 bis 300° liegt, da bei héheren Temperaturen der den 
Widerstandsabfall auf den Endwert verursachende Vorgang iiberwiegt. 


32* 
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anormalen Widerstandsanstieg; dieser miiBte ja auch mit steigender 


Alterungstemperatur abnehmen. 


Als Ma8 fir die anormale Widerstindasrtishuse ist vielmehr die | 
prozentuale Zunahme (e) des Widerstandes vom Endwert auf den Héchst- | 


wert anzusehen, die, wie’ zu erwarten, mit erhéhter Temperatur abnimmt. 


Es gilt also: Mit steigender Alterungstemperatur wichst der allein durch | 


nf 160 5,0 | 
RS 
Se Ve HIS 
SS Sy ° & 
Ss isa) 
| ane an 
g | Na) 
; 45 73,5 
eee | 
150 & 140} 
ee a 59,1520 
R45 S : 
0 | 


eS 
3 


ON 5 0 20 BS SO GS HO. 85 SO VIS TO 5.0 pone 
Alterungsdauer in Stunden 
Fig. 11. Anderung des elektrischen Widerstandes abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
: withrend der Alterung bei 175°. 
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Fig. 12. Anderung des elektrischen Widerstandes abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
wihrend der Alterung bei 200°. 


Entmischung hervorgerufene normale Widerstandsanstieg bis auf den 
konstanten Endwert starker, als der aus normaler Erhéhung (infolge 
Entmischung) und anormaler Erhéhung (infolge der mit der hochdispersen 
Entmischung verbundenen Gitterstérung) zusammengesetzte Widerstands- 
anstieg bis auf den Héchstwert. 

Die prozentuale Zunahme des Widerstandes bis zum Endwert (4) 
ist ein MaS fiir die GréSe der Entmischung selbst. Sie ist, wie zu 
erwarten, um so gréBer, je héher die Alterungstemperatur ist. 


eae 
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c) Der Einflu8 der Zusammensetzung. In den Fig. 10 bis 16 

sind die fiir die Alterungstemperaturen 150, 175, 200, 225, 250, 275 

und 800° geltenden Widerstandszeitkurven in jeweils gleichem Mafstab 
dargestellt*. 

Fiir die zeitliche Anderung des Widerstandes ergibt sich, dab 


'. die durch die hochdisperse Entmischung hervorgerufene anormale Wider- 


standserhéhung um so friiher einsetzt und um so friiher beendet ist, je 
' tibersattigter der Mischkristall ist. Auch die GréSe der anormalen 
Widerstandszunahme (@) und der durch die Entmischung hervorgerufenen 
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Fig. 13. Anderung des elektrischen Widerstandes abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
wiihrend der Alterung bei 225°. 

normalen Widerstandserhéhung bis zum konstanten Endwert (A) nimmt 
bei gleicher Alterungstemperatur mit steigendem Ubersittigungsgrad zu 
(vgl. Fig. 9). Beide GesetzmaSigkeiten entsprechen nach der gegebenen 
Deutung den Erwartungen. 

Im einzelnen ist zu den Abbildungen noch folgendes zu Benen 

1. Bei hinreichend tiefen AnlaStemperaturen ist die der Entmischung 
vorausgehende Gitterinderung zeitlich zu verfolgen (Fig. 10). 

2. Die Alterungsversuche bei 200 und 225° wurden auf eine kupfer- 
armere Legierung ausgedehnt (Fig. 12 und 13). Man erkennt, da® die 


* Die fir 175, 275 und 300° geltenden Kurven der Legierung mit 60,58°% Cu 
sind weggelassen, da diese Proben schon wahrend der Abschreckung ziemlich 
stark entmischt waren und daher die Ubersittigung nicht mehr der Legierung 
entsprach. 
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Induktionsperiode der Entmischung mit weiter abnehmendem Uber- 
sittigungsgrad ganz auSerordentlich vergréfert wird. 

3. Auf den bei der Alterung bei 250° einer Legierung mit 58,27 % Cu 
beobachteten allméhlichen Abfall des Widerstandes (infolge fortschreitender 
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Fig. 14. Anderung des elektrischen Widerstandes abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
Wwahrend der Alterung bei 250°. 
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Fig. 15. Anderung des elektrischen Widerstandes abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
wibrend der Alterung bei 2759. 
Fig. 16, Anderung des elektrischen Widerstandes abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
wihrend der Alterung bei 300°. 
Beseitigung der den sprunghaften Anstieg verursachenden Gitterstérung) 
wurde schon oben (8.479) hingewiesen. Diese Widerstandsabnahme ist 
hier realisierbar, weil die Ubersittigung der Legierung so gering ist, dab 
die Entmischung trotz der relativ hohen Alterungstemperatur erst nach 
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einer Induktionszeit eintritt. Der zweite Anstieg ist bei dieser Legierung 
schon erwartungsgemif sehr klein, da die Widerstandserhéhungen nach 
Fig. 9 mit abnehmendem Ubersittigungsgrad stark abnehmen. 

| 4. Fraenkel und Becker* beobachteten, dai der Widerstand einer 
oberhalb 700° abgeschreckten Legierung mit 58,6% Cu durch Altern bei 
177° unmittelbar nach Beginn der Alterung abfallt und nach 2 Stunden 
einen nahezu konstanten Wert erreicht (entsprechend einer Abnahme von 
etwa 2,5.%) **. 

Die vorliegenden Ergebnisse stehen damit in Widerspruch. Leider 
fehlen bei 175° Messungen mit einer Legierung ibnlicher Zusammen- 
setzung, doch ist bei 200°, wo dieser Widerstandsabfall sicher gréfer sein 
miifte, ein solecher weder bei der Legierung mit 59,15% Cu noch bei 
der Legierung mit 57,48% Cu beobachtet worden (Fig. 12). 

d) DerEinflu& der Abschreckgeschwindigkeit. Drei Stibchen 
der Legierung mit 59,74% Cu wurden '/, Stunde bei 870° gegliiht und 
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Fig. 17. WinfluB der Abschreckgeschwindigkeit auf die Anderung des Widerstandes einer 
Cu—Zn-Legierung mit 59,749/ 9 Cu wiihrend der Alterung bei 250°. 


Vorbehandlung: 15 Minuten bei 870° gegliiht und abgeschreckt in kaltemWasser (Kurve a) 
bzw. in Ol (Kurve b) und in siedendem Wasser (Kurve ¢). 
entweder in kaltem Wasser, 0] oder siedendem Wasser abgeschreckt und 
darauf bei 250° gealtert. Ee pee raiere der Widerstandsmessungen sind 
in Fig. 17 wiedergegeben ** 

Der Widerstand der in kaltem Wasser abgeschreckten Probe (Kurve @) 
tindert sich in der bekannten Weise. Bei der in Ol abgeschreckten Le- 
gierung (Kurve b) fehlt die sprunghafte Erhéhung des Widerstandes am 
Anfang der Alterung sowie ein Teil des zweiten Anstieges; der Héchst- 
wert wird friiher als bei Kurve @ erreicht. Daraus folgt, daf schon 
wihrend der Abschreckung die der Entmischung vorausgehende Gitter- 


* W. Fraenkel und H. Becker, ZS. f. Metallkde. 15, 103—106, 1923. 
Die verwendete Legierung war bleihaltig. 
#** Der erste Anstieg mufte den Verfassern entgehen, da sie die Messung bei 
der Alterungstemperatur ausgefiihrt haben. Vgl. Anm. +7, S. 477. 
%## Die Widerstandswerte sind nicht vergleichbar. 
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anderung vollendet ist und die Entmischung eingesetzt hat. Der Wider- 
stand der in siedendem Wasser abgeschreckten Legierung (Kurve ¢) andert 
sich bei der Alterung nicht mehr, d?> hxdie Entmischung ist bereits 
wiahrend der Abschreckung praktisch beendet. Diese Beobachtungen be- 
weisen, daB die fiir die Legierung mit 60,58% Cu festgestellten Ab- 
weichungen nur auf den Einflu§ der Abschreckgeschwindigkeit zuriick- 
zufiihren sind. 

e) Der Einflu8B der Abschrecktemperatur. Proben der 
Legierung mit 59,15% Cu wurden 45 Minuten bei 820° geglitht, darauf 
langsam auf 770 bzw. 695, 670, 620 und 570° abgekiihlt und bei diesen 
Temperaturen in Wasser abgeschreckt. Die Ergebnisse der Widerstands- 
messungen wihrend der Alterung bei 250° zeigt ig. 18. Da die Stabchen 
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Fig. 18. EinfluB der Abschrecktemperatur auf die Anderung des Widerstandes einer 
Cu—Zn-Legierung mit 59,15°/) Cu wihrend der Alterung bei 2509. 


praktisch denselben Durchmesser hatten, sind hier die Widerstandswerte 
vergleichbar. 

Der zeitliche Verlauf der Widerstandséinderung der bei 820, 770 
und 720° abgeschreckten Proben ist sehr ahnlich, da der Ubersiittigungs- 
grad bei diesen Abschrecktemperaturen nach dem Zustandsdiagramm — 
schnelle Abschreckung vorausgesetzt — identisch ist, was auch durch die 
nahezu gleichen Widerstandswerte der abgeschreckten Proben zum Aus- 
druck kommt. Die Abschrecktemperatur 720° liegt nur 10° unterhalb 
der Entmischungstemperatur der Legierung. 

Die Widerstandsinderung der bei 695 und 670° abgeschreckten 
Stabchen, die dem Ubersattigungsgrad nach Legierungen mit 58,6 und 
58,2% Cu entsprechen, ist ganz ahnlich derjenigen der Legierung mit 
58,27% Cu (Fig. 14). 
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Der Widerstand der bei 620 und 570° abgeschreckten Proben andert 
sich wihrend der Alterung nur noch sehr unerheblich, da die Legierung 
bei diesen Abschrecktemperaturen schon zum grofen Teil aus o-Kristallen 
besteht* und die restlichen $-Kristalle einen bedeutend geringeren Uber- 
sittigungsgrad besitzen als bei héheren Abschrecktemperaturen. 

Zusammenfassend ist zu sagen, dai die Erniedrigung der Abschreck- 
temperatur in ihrer Wirkung auf die Widerstandsinderung wihrend der 
Alterung einer Erniedrigung des Kupfergehaltes der Legierung gleich- 
kommt. 


2. Anderung der Harte wahrend der Alterung bei 
verschiedenen Temperaturen. 


Die Tatsache, daf beim Altern abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
mit 61 bis 54,5% Cu Hiartesteigerungen erzielt werden, erscheint be- 
sonders dadurch interessant, da hier die Hartung durch die hochdisperse 
Ausscheidung einer Kristallart hervorgerufen wird, die weicher als die 
lésende Kristallart ist. Fiir die Hartung ist also nur ein gewisser, das 
Raumgitter am stiarksten stérender Dispersititsgrad, nicht aber die 
Eigenhirte der sich ausscheidenden Kristallart maSgebend. 

Friihere Untersuchungen. Homerberg und Shaw** haben 
Proben (PreSmaterial) einer Legierung mit 61,05% Cu, 0,05 % Pb, 
Rest Zn 2 Stunden bei 825° gegliiht und — zur méglichst weitgehenden 
Unterdriickung der Entmischung wihrend des Abschreckens — in 
einer Kiltemischung von — 8° abgeschreckt und darauf je 2 Stunden bei 
Zimmertemperaturen zwischen 50: und 750° angelassen. Die gréBte 
Steigerung der Brinellhirte (von 126 auf 241 kg/mm?) wurde in dieser 
Zeit durch Altern bei 250° erreicht, wahrend bei der Alterung bei 450° 
die Harte im Sinne der nach Fig. 2 zu erwartenden Hirteabnahme beim 
Gliihen iibersittigter $-Mischkristalle auf 68 gesunken war. Die Héhe 
der Abschrecktemperatur und die Dauer der Gliihung bei der Abschreck- 
temperatur war unter sonst gleichen Abschreckbedingungen ohne Einfluf 
auf die zu erzielende Hartesteigerung, sofern nur alle «-Kristalle gelést 
wurden. Dagegen erwies sich die Abschreckgeschwindigkeit naturgemaB 
von gréftem Einflu$ auf die durch Alterung erreichbare Harte. Wurden 


* Diese Tatsache macht sich durch den hodheren Anfangswert des Wider- 
standes bemerkbar. 

** V.O. Homerberg und D: N. Shaw, Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 
70, 365—374, 1924. 
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die Proben in Wasser von 25° bzw. Wasser von 100° und Ol abgeschreckt, 
so wurden nach 2stiindigem Anlassen bei 250° Hartewerte von 179 
bzw. 74 und 86 erhalten. 


Nach ahnlichen, weniger umfangreichen Versuchen von Williams 


und Homerberg* wurde die Harte einer bei 830° abgeschreckten 
Legierung mit 60,21% Cu, Rest Zn durch 2stiindiges Altern bei 200° 


hs en a ees von 126 auf maximal 217 kg/mm? 
o 54,86 Yo, CU | gesteigert. 
oe 140 Ellis und Schemnitz** haben 
Le durch Alterung (bei 100, 200, 300°) 
8 fee, on einer bei 720° abgeschreckten Le- 
= a gierung mit 56,66 % On Rest Zn 
8 ad eS i (Kokillengub) Hartesteie aa von 
S 110 |r = [ oe rund OG cracls Hee EM 
5 pr geet Nee | 4, Teil der Harten liegt sicher inner- 
8 Bee [562% halb der fiir Hartemessungen an 
8 
700 eae) 4 re: grobkérnigem #- Messing geltenden 
9700 200 300 400 500 a 700 sean 
Alterungstemperatur Neuerdings hat Matsuda*** Ver- 


Fig. 19. Hinflufi 1/ostindiger Alterung bei giitungsversuche mit gewalzten Le- 
verschiedenen Temperaturen auf die Harte : : . ‘ 1 
abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen (nach Slerungen von verschiedenem Cu-Ge- 


Matsuda). lst ee . F 
Vorbehandlung: 30 Minuten bei Tempera- halt ausgetiihrt. Die Proben wurden 


turen zwischen 700 und 890° gegliiht und 


‘ bei verschieden hohen Temperaturen 
abgeschreckt. 


abgeschreckt und daraut je 30 Minuten 
bei Temperaturen zwischen 100 und 600° gealtert. Die Ergebnisse sind 
in Fig. 19 dargestellt. 


Untersuchungen iiber die zeitliche Anderung der Hirte von 
6 (Cu-Zn)-Legierungen verschiedenen Ubersittigungsgrades wahrend der 
Alterung bei verschiedenen Temperaturen liegen bisher noch nicht vor. 

Experimentelles. Die Proben wurden aus Prefresten oder ge- 
wossenen Bliéckchen herausgeschnitten, geschmiedet (etwa 50% Dicken- 
abnahme) und durch Abhobeln auf 40 X 27 x 8mm?’ gebracht. Die 
Warmebehandlung erfolgte in derselben Weise wie bei den Stibchen fiir 


* R. 5S. Williams und V.0. Homerberg, Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 
70, 375—389, 1924. 
** QO. W. Ellis und D. A. Schemnitz, ebenda 71, 794—804, 1925. 
*k* T. Matsuda, Journ. Inst. Metals 839, 67—108, 1928. Die Arbeit wurde kurz 
vor Abschluf der eigenen Untersuchungen veréffentlicht (siehe Diskussionsbeitrag 
des Verfassers, Journ. Inst. Metals 39, 108—109, 1928). 
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die Widerstandsmessungen (vgl. Abschn. la). Hin Vergleich der zeit- 
lichen Anderung der Harte mit der des Widerstandes ist jedoch, worauf 
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Fig. 20. Anderung der Harte abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
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Fig. 22. Anderung der Hiirte abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 


wiihrend der Alterung bei 200°. 


hier nochmals hingewiesen sei, wegen der anderen Abmessung der Proben 


nicht méglich. 


Die Brinellhiirte wurde mit einer 5 mm-Kugel bei einem 


Drucke von 250kg und einer Belastungsdauer von 30 Sekunden ge- 
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messen*. Die angegebenen.Zahlen sind das Mittel aus zwei Bestimmungen. 
Im folgenden seien die Ergebnisse kurz mitgeteilt. 

Der Einflu8 der Zusammensetzung. In den Fig. 20 bis 25 
sind eimige der fir die Alterungstemperaturen 150, 175, 200, 225, 
250 und 300° ermittelten Hiartezeitkurven wiedergegeben. In Uberein- 
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Fig. 23. Anderung der Harte abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
wahrend der Alterung bei 225°. 
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Fig. 24. Anderung der Harte abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
wahrend der Alterung bei 250°. 
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Fig. 25. Anderung der Harte abgeschreckter Cu—Zn-Legierungen 
wahrend der Alterung bei 300°. 
stimmung mit den bei anderen Systemen festgestellten Gesetzmifigkeiten 
ergibt sich: 
1. Die Vergiitungsgeschwindigkeit und die erreichbare Héchstharte 
steigt mit der Ubersattigung des Mischkristalles. 2. Der Harteabfall 


* Fraulein Irmgard Gabrich, Metallographin, und Herrn K. Scharfenort 
bin ich fiir die Ausfiihrung der Hartemessungen za Dank verpflichtet. 
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setzt um so friiher ein und erfolgt um so schneller, je iibersittigter der 
Mischkristall ist. 

Der EHinflu8 der Temperatur geht aus den Fig. 26 und 27 her- 
vor, und zwar zeigt sich, da$ die Hartung um so langsamer erfolgt und 
zu um so héheren Werten fiihrt, je tiefer die Alterungstemperatur ist. 
Bei verhaltnismifig tiefen Alterungstemperaturen bleibt die Héchstharte 
yor dem Abfall eine Zeitlang konstant. Bei Temperaturen oberhalb 
225° macht sich der die Hirteabnahme verursachende Vorgang des Keim- 
wachstums, der gleichzeitig zu einer ,Entspannung‘ des Gitters fiihrt, 
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Fig. 26. Anderung der Hiirte einer bei 820° abgeschreckten Cu—Zn-Legierung 
mit 59,15°/9 Cu wiihrend der Alterung bei verschiedenen Temperaturen. 
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Fig. 27. Anderung der Harte einer bei 820° abgeschreckten Cu—Zn-Legierung 
mit 58,149/) Cu wiihrend der Alterung bei verschiedenen Temperaturen. 
stark bemerkbar; die Harte fallt allmihlich auf einen Endwert ab, der 
offenbar dem bei der betreffenden Temperatur erreichbaren Koagutalions- 
grad entspricht. 

Auffallend ist, da8 die Hartung — analog dem Verhalten des Wider- 
standes — erst nach einer Induktionszeit einsetzt, die in dieser GréBe 
noch bei keinem anderen System beobachtet wurde. Mit fallender 
Alterungstemperatur nimmt, wie aus Fig.26 und 27 hervorgeht, die In- 
duktionsperiode ganz auferordentlich zu: z. B. war bei den Legierungen 
mit 60,19 und 59,15% Cu, die bei 150° schon nach 2 bzw. 4 Tagen 
Vergiitungseffekte zeigten, bei 100° nach 20- bzw. 61 tiigiger Alterungs- 
dauer noch kein Hirteanstieg festzustellen. 
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Der Vergiitungseffekt (prozentuale Hirtesteigerung) ist ziem- 
lich klein*. Er schwankt bei den Legierungen mit 58,14, 59,15 und 
60,19% Cu je nach der Alterungstemperatur (250 bis 150°) zwischen 
30 bis 40% bzw. 50 bis 70% und 75 bis 100%. Die zu erwartende 
“Zunahme des Vergiitungseffekts mit fallender Temperatur wurde bei den 
Legierungen mit weniger als 60% Cu nicht in allen Fallen beobachtet. 
Beriicksichtigt man jedoch, daf die Abschreckgeschwindigkeit von grofem 
Einflu8 auf den Verlauf der Hirtezeitkurve ist, und dai die einzelnen 
Messungen infolge der Grobkérnigkeit des bei hohen Temperaturen ge- 
gliihten $-Messings im Verhiltnis zur gesamten Hiartezunahme grofe 
Schwankungen aufweisen, so werden diese Abweichungen ohne weiteres 
verstindlich. 

Der Einflu8 der Abschreckgeschwindigkeit wurde nur bei 
der Legierung mit 59,15°% Cu untersucht. Drei Proben wurden | Stunde 


1 


5 20 25 IO 
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Fig. 28. EinfluB der Abschreckgeschwindigkeit auf die Anderung der Harte 

einer Cu—Zn-Legierung mit 59,15°/,) Cu wiihrend der Alterung bei 250°. 

Vorbehandlung: 1 Stunde bei 820° gegliiht und in Wasser yon () baw. 25 

und 1009 abgeschreckt. (Interpolierte Kurven.) 

bei 820° gegliiht und darauf in Hiswasser bzw. Wasser von 25° und 
siedendem Wasser abgeschreckt. Das Ergebnis (Fig. 28) findet, wie alle 
Beobachtungen der vorliegenden Untersuchung, durch die , Ausscheidungs “- 
theorie eine befriedigende Erklirung: Anfangshirte, Héchstharte und 
Vergiitungsgeschwindigkeit der in siedendem Wasser abgeschreckten Probe 
sind infolge der bereits wahrend des Abschreckens begonnenen (mikro- 
skopischen) Ausscheidung der «-Kristalle kleiner als die der in kaltem 
Wasser abgeschreckten Proben. 

Der Hinflu8 der Abschrecktemperatur. Die Legierung mit 
59,15% Cu, deren Hirteanderung nach dem Abschrecken bei 820° 
(Harte 115) und darauf folgendem Altern. bei 200° aus Fig.22 zu er- 
sehen ist, zeigte nach dem Abschrecken bei 600° (Harte 92) und an- 


* Im abgeschreckten Zustand liegt die Harte aller Legierungen zwischen 110 
und 120; im Gleichgewichtszustand ist die Harte der Legierung mit 59,15% Cu 76. 


Zur Kenntnis des Vergiitungsvorganges in Legierungen. 495 


| schlieBender 50stiindiger Alterung bei 200° noch keinen Hirtezuwachs. 
| Nach dem Zustandsdiagramm haben die in dieser Legierung bei 600° 


vorhandenen restlichen 6-Mischkristalle einen Kupfergehalt von 57,2%: 
| 


3. Zusammentassung. 

1. Der Ablauf des Entmischungsvorganges iibersittigter 6 (Cu—Zn)- 
| Mischkristalle mit 60,58, 59,98, 50,74, 59,15, 58,27 und 57,48% Cu 
| wihrend der Alterung bei verschiedenen Temperaturen wurde durch Auf- 
nahme von Widerstandszeitkurven verfolgt. 

2. Wahrend sich bei hinreichend hohen Temperaturen (350 bis 400°) 
der Widerstand in der bei der Ausscheidung der @-Kristalle zu erwartenden 
B Richtung aindert (d.h. allmablich auf einen konstanten Endwert ansteigt), 
erfolet bei 300 und 275° ein schneller Anstieg auf einen Héchst- 
wert und darauf ein Abfall auf einen konstanten Endwert. Aus 
den fiir 250° und tiefere Temperaturen geltenden Kurven geht hervor, 
dafi der Widerstandsanstieg in zwei — bei diesen Alterungstemperaturen 
deutlich voneinander zu unterscheidenden — Schritten verliuft. Nach 
dem ersten sprunghaften Anstieg, der bereits nach sehr kurzer AnlaBbdauer 
beendet ist und dessen GréfSe von.der Alterungstemperatur offenbar wenig 
abhangt, bleibt der Widerstand eine mit fallender Alterungstemperatur 
gréBer werdende Zeit konstant. Die zweite, bedeutend langsamer ver- 
lautende Widerstandserhéhung ist um so gréfer und friiher beendet, je 
héher die Alterungstemperatur ist. Nach Erreichung eines Héchstwertes, 
der bei 200° und tieferen Temperaturen lingere Zeit erhalten bleibt, fallt 
der Widerstand ab — und zwar um so langsamer, je tiefer die Alterungs- 
temperatur ist — und nihert sich allmiblich einem fiir jede Temperatur 
charakteristischen Endwert, der einem um so griferen Widerstand ent- 
spricht, je hoher die Alterungstemperatur ist. ‘ 

3. Mit der ersten sprunghaften Erhéhung des Widerstandes ist cine 
Gitterinderung aufgefunden, die keinen Anteil an der Vergiitung hat, da 
sich die Hiirte wibrend dieser Zeit und der darauffolgenden Dauer des 
konstant bleibenden Widerstandes nicht aindert. Es wird vermutet, daf 
dieser der Vergiitung vorausgehende, in homogener Phase verlaufende 
Vorgang eine Verteilungsiinderung der Kupfer- und Zinkatome ist, die zu 
einer Stérung des Gitters und damit zu einer Erhéhung des Wider- 
standes fiihrt. ‘ 

4. Der zweite Widerstandsanstieg wird durch die Entmischung 
hervorgerufen, die bei tiefen Alterungstemperaturen erst nach einer In- 
duktionszeit einsetzt. Infolge der bei der hochdispersen Entmischung 


\ 
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entstehenden inneren Spannungen tritt — in Analogie mit den an Dur- 
alumin und anderen Legierungen, gemachten Beobachtungen — eine 
,anormale“ Widerstandserhéhung ein,~d.~h. der Widerstandsanstieg ist 
gréBer, als nach dem bei der betreffenden Temperatur erreichbaren 
Endzustand des Entmischungsvorganges zu erwarten wiire. Mit fort- 
schreitender Alterung tritt die Ausscheidung vor dem Keimwachstum 
zuriick und es erfolgt ein Abfall des Widerstandes auf emen konstanten 
Endwert. 

5. Der Einflu8 der Abschreckgeschwindigkeit und der Abschreck- 
temperatur auf die Widerstandsinderung wahrend der Alterung wurde 
untersucht. Die Ergebnisse sind im Hinklang mit der gegebenen Deutung. 

6. Die fiir Hartezeitkurven von Legierungen mit verschiedenem 
Ubersittigungsgrad geltenden GesetzmiSigkeiten wurden bestitigt. Auf- 
fallend ist, daS die Hartung erst nach groSen Induktionszeiten einsetzt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fiir die 


gewahbrte Unterstiitzung durch Uberlassung von Apparaten zu besonderem 
Dank verpflichtet. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung 
in Berlin-Dahlem.) 


Die Orientierung einzelner durch Rekristallisation 
: gewonnener Kristalle. 


Von G. Sachs und J. Weerts in Berlin-Dahlem. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 23. November 1929.) 


Orientierung von Kristallen aus Aluminium und einer Legierung mit 5% Kupfer. 

— Reines Material ergibt Kristalle mit Bevorzugung der Flachendiagonale. — 

Weniger reines Aluminium rekristallisiert ungesetzmabig.— Weniger reine Legierungs- 
kristalle bevorzugen Raumdiagonale und Wirfelkante. 


Uber die Orientierung grofer Kristalle von Aluminium und Alumi- 
niumlegierungen, die durch Rekristallisation gewonnen sind, liegen eine 
Reihe von Bestimmungen vor, die sich nicht ohne weiteres vereinigen 
lassen. Im Laute der Zeit haben wir jedoch Gelegenheit gehabt, eine 
gréBere Zahl von Kristallen zu untersuchen, mit dem aus Fig. 1 bis 12 
ersichtlichen Ergebnis, daf die Orientierung der Kristalle maBeebend vom 
Gehalt an Verunreinigungen abhingig ist. 

Sowohl Kristalle aus Aluminium als auch solche einer veredelbaren 
Aluminiumlegierung mit 5 % Kupfer bevorzugen ausgesprochen die Flachen- 
diagonale [110], wenn ibr Gehalt an Verunreinigungen gering ist. 

Dies gilt nach Fig. 1 fiir Aluminium mit einem Reinheitsgrad von 
99,7 % Al*, und gleicherweise nach Fig. 2 fiir die von Elam untersuchten 
Aluminiumkristalle mit 99,6 % Al**. Praktisch die gleiche Orientierungs- 
mannigtaltigkeit wurde auch bei einer Anzahl von Kristallen (Fig. 3) 
gefunden, deren Zusammensetzung nicht festgestellt war***. Abhnlich ist 
ferner die Orientierung von neuerdings untersuchten Legierungskristallen 
(Fig. 4), die aus sehr reinem Aluminium erschmolzen waren. Dabei ist 
eigentiimlicherweise noch die durch Wiirfelkante und Raumdiagonale 
gehende Zone stark besetzt. Bei einem aus verhiltnismafig kurzen 
Kristallen bestehenden Stabe des gleichen Materials war die Orientierung 
nach Fig.5 weniger ausgesprochen; bei einem feinkristallinen Stabe trat 
eine Kristallgleichrichtung tiberhaupt nicht auf. 


* J. Weerts, ZS. f. techn. Phys. 9, 126—136, 1928. 

** C.F, Elam, Phil. Mag. (6) 50, 517—520, 1925. 
*k* EH. Schiebold und G. Sachs, ZS. f. Krist. 68, 34—48, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 29 
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Unreineres Aluminium mit einem Reinheitsgrad von 99,1 bis 99,2 % Al 
lieB bei verschiedenen voneimander unabhangigen Untersuchungen ent- 
sprechend Fig. 6%, 7** und 8 (nicht, veréifentlicht) eine Orientierungs- 
bevorzugung kaum_erkennen- —Fnnterbin scheint die Flichendiagonale 
besonders bei den eisenreichen Kristallen (Fig. 6) etwas gemieden. 


100 
14 
110 
O18 2/5 Si. O20 8g Fe 0,22 fg Si, 0,17 %, Fe Zusammensetzung unbekannt. 
q@ach Elam) 
Fig. 1 bis 2 
Orientierung von Kristallen aus verhaliniomatig reinemr Aluminium. 
196 100 
Le y 
10 110 
Eimzeine Krisialle. Stab mit mehreren kurzen Kristallen. 
Fig. 4 und 5. 
Orientierang von Krisiallen eimer Legierung reinsten Aluminiums mit 5 °/, Kupfer. 
0,02 lg Si, 0.02 fg Fe, 5.1%, Cu / 


Bei Legiernngskristallen mit etwa 0,5 bis 0,7 % Verunreinigungen 
(Si + Fe) findet sich hingegen eine ausgesprochene Haufong der Orien- 
tierungen bei der Raumdiagonale [111] und Wiirfelkante [100], wahrend 
die Flachendiagonale [110] ganz fehlt (Fig. 9***, 10***, 117 und 12 


* R. Karnop und G. Sachs, ZS. f£. Phys. 41, 116—139, 1927. 

** BR Karnop und G. Sachs, ebenda 42, 283—301, 1927. 
4% Prhr. v. Géler und G. Sachs, Metallwirtschaft 8, 671—680, 1929. 
+e B Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 49, 480—497, 1928. 

7 RB. Karnop und G. Sachs, ebenda 53, 605—618, 1929. 
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[nicht verdffentlicht]). Dabei zeigt sich noch weitergehend, entsprechend 
Tabelle 1, daB die Wiirfelkante um so hiaufiger auftritt, je groBer der 
Si-Gehalt ist. 


1 100 100 


119 
110 190 110 
0,45 °/o Si, 0,40 %/ Fe. 0,45 Jo Si, 0,36 Jo Fe. 0,49 Jo Si, 0,31 %/ Fe. 


Fig. 6 bis 8. 
Orientierung von Kristallen aus weniger reinem Aluminium. 
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0,35 Jp Si, 0,34 > Fe, 4,9 Cu. 0,38 9 Si, 0,29 9/9 Fe, 4,95 Jo Ou. 


Fig. 9 bis 12. 
Orientierung von Kristallen aus Legierungen weniger reinen Aluminiums mit 5 °|9 Kupfer. 


Die Ursache dieses eigentiimlichen Kinflusses der Verunreinigungen 
auf die Orientierung groBer Rekristallisationskristalle ist vorlaufig ver- 
borgen. Vielleicht besteht ein gewisser Zusammenhang mit der Tatsache, 


53* 
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Tabelle 1. 
Hinflufg der Verunreinigungen auf die Orientierung von Legicrte 
mit, 5 Cu, 
eee | 
| Verunreinigungen | Orientierung : 
"gi Fe | Si+ Fe nahe [111] | nahe [100] 
Jo lo vies | %lo | | °lo 
Wig Soo s el +025 0,27 0,52 29 91 3 9 
At 0,34 0,29 0,63 17 81 4 19 
py eS A 0,35 0,34 0,69 27 59 16 35 * 
ale pte pele 0,38 0,29. | 0,67 7 AV) oo 59 


da bei reinem Material einzelne Kristalle im allgemeinen schwerer zu q 
gewinnen sind, d.h. die Kristalle im Durchschnitt kleiner ausfallen als 4 
bei unreinem Material. Auch der Kupferzusatz hat nach unseren Ver- 
suchen einen gleichartigen Einfluf, da sich bei Legierungen mit 1, 2 und 
3% Cu-Gehalt nur kurze Kristalle ausbildeten, wihrend bei emem 
Cu-Gehalt von 4 und 5% nach der gleichen Behandlung leicht grofe 
Kristalle gewonnen wurden. 

Neuere noch im Gange befindliche Untersuchungen lassen erkennen, 
da die Ausbildung grofer Kristalle bei der Rekristallisation nicht, 
wie bei anderen Kristallisationsvorgangen**, auf einer Wachstums- 
auslese einer groben Zahl von Keimen beruht. Die Orientierung der ent- 
stehenden Keime muf vielmehr von vornherein durch die besprochenen | 
Gesetzmabigkeiten beeinfluSt sein. I 


* Drei Kristalle liegen im Mittelfelde. 3 
** R. Grof® und M. Volmer, ZS. f. Phys. 6, 188-191, 1921; R. Grofi und 4 
H. Moller, ZS. f. Phys. 19, 375—387, 1923. aa 
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_ (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut und der Sternwarte, Bonn.) 
| 


a Das Spektrum der Sonnenkorona. 


Von R. Mecke und R. Wildt, Bonn. 


(Eingegangen am 3. Oktober 1929.) 


Hs wird die Arbeitshypothese untersucht, ob die Emissionslinien des Koronaspektrums 

als Ramanlinien zu deuten sind. Hine eindeutige Antwort kann nicht gegeben 

werden, doch scheint eine Deutung des absorptionslosen Kontinuums der inneren 
Korona auf Grund des Ramaneffekts moglich. 


Das Spektrum der Sonnenkorona zeigt neben einem kontinuierlichen 
Spektrum, welches im wesentlichen die Intensititsverteilung des Sonnen- 
kontinuums aufweist, aber merkwiirdigerweise die Fraunhoferschen 
Linien nur in den auferen Partien recht schwach erscheinen labt, eine 


Tabelle 1. 

Hi Af y z ra | 1 
3387,96 20 | 29507,8 4359 3 22935 
3454,13 8 | 289426 4533,2 2 22.053 
3600,97 9 27762,4 4567 4 21890 
3642,87 3 27443,1 4586 3} 21799 
3800,77 3 26303,0 _ 5118 hee 19533 
3986,88 8 25 075,2 5303,12 | 20 18851,6 
4086,29 8 24 465,2 5536 1 18058 
4231,2 8 23627 6374 6 15684. 
4311, | 92 23190 | ‘ 


Reihe heller Emissionslinien. Es handelt sich vorwiegend um die folgenden 
17 Linien*, deren Zugehérigkeit zur Korona als ziemlich gesichert gelten 
darf, deren Ursprung aber noch ein vollstindiges Ratsel ist. Von diesen 
Linien ist die Linie 2 5303,12 als intensivste und giinstigst gelegene 
Linie bekannt, an Intensitét kommt ihr nur noch die Linie 4 3387,96 


gleich. 


* Die Wellenlingen sind entnommen worden der ,Revision of the Rowland’s 
Preliminary Table‘, herausgegeben von Ch. E.St.Jones, Ch. EK Moore, L. M. Ware, 
E. F. Adams und H.D. Babcock; sie entstammen in der Hauptsache den im 
folgenden zitierten Literaturangaben. 


502 R. Mecke und R. Wildt, 


Versuche, den Ursprung dieser Linien zu deuten, sind selbstverstindlich } 
schon haufiger gemacht worden, doch diirfte die Annahme, daf es sich | 
hier um ein neues Gas — das Koronitim — handele, jetzt wohl endgiiltig a | 
aufgegeben sein. Daf es sich aber teilweise um Linien ein und desselben H 
Ursprungs handeln diirfte, zeigen wiederum Untersuchungen von Davidson x 
und Stratton*, die bei der Sonnenfinsternis vom Januar 1926 die | 
Intensitatsverteilung der einzelnen Jinien in verschiedenen Héhen der | 


Sonnenatmosphire untersuchten. Sie fanden u. a., daB die Linien 4 3454 
und 3643, ferner A 3987, 3388 und 6374 und 4 4086, 3601 und 5303 


den gleichen Intensitatsverlauf lings des Sonnenradius aufwiesen. Kiirzlich 


hat nun Freeman ** versucht, auf Grund einiger Ubereinstimmungen von 
Frequenzdifferenzen die meisten Koronalinien dem Argon zuzuordnen, 
also eimem Gase, welches bisher auf der Sonne noch nicht festgestellt 


worden ist. Russell und Bowen*** untersuchen daher diese Frage kritisch 


und kénnen mit Hilfe von Wahrscheinlichkeitsiiberlegungen nachweisen, 


da8 die Ubereinstimmungen, die Freeman gefunden haben will, wohl 4 


nur durch den Zufall bedingt sind, so da8 auch dieser Erklarungsversuch 
wieder ausscheidet. Andererseits hat Bowen nach den grofien Hrfolgen, 
die er bei der Deutung der Nebellinien als sogenannte verbotene Linien 
des Sauerstoffs und Stickstoffs erzielt hatte, auch die Koronalinien als 
derartige verbotene Linien zu deuten versucht. Aber alle in dieser Richtung 
hin unternommenen Versuche schlugen fehl, und Bowen muf eingestehen, 
da der Ursprung des Koronaspektrums nach wie vor in vélliges Dunkel 
gehiillt bleibt. Bei dieser Sachlage kommen unseres Erachtens eigentlich 
nur noch zwei Arbeitshypothesen fiir die Deutung in Betracht: 1. Es 
handelt sich um noch vollkommen unbekannte Terme eines in der Korona 
besonders haufig auftretenden Klementes. Man kénnte z. B. daran denken, 
die Koronalinien als Heliumlinien zu deuten, die sich auf ein Termsystem 
aufbauen, bei dem beide Heliumelektronen angeregt sind, etwa mit der 
Grundkonfiguration (2s, 2s)1S. Die in der Sonnenkorona vorliegenden 
Anregungsbedingungen diirften der Existenz derartiger Terme auf jeden 
Fall nicht hinderlich sein. Um sie aber nachweisen zu kénnen, bliebe nichts 
weiteres iibrig, als thnliche Erzeugungsbedingungen im Experiment nach- 
zuahmen. 2. Die Koronalinien sind zum Teil wenigstens als Raman- 


* C. R. Davidson und F. J. M. Stratton, Report on the Total Solar Eclipse 
of January 14, 1926. Memoirs of the Royal Astr. Soc. 64, IV, 106, 1927. 
** T.M. Freeman, Astrophys. Journ. 68, 177, 1929; vgl. auch die Notiz hieriiber 
von W. Grotian in Naturwissensch. 17, 413, 1929. 
*e HN, Russell und I. 8S. Bowen, Astrophys. Journ. 69, 196, 1929. 
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_linien eines Streuprozesses zu deuten. Auch diese Hypothese hat 
vieles fiir sich, und wir haben im folgenden versucht, auf dieser Basis die 
Koronalinien zu deuten, allerdings — wie schon vorweggenommen werden 
soll — auch hier nicht mit wirklich positivem Erfolge. 


Bereits die Deutung des kontinuierlichen Spektrums der Sonnenkorona 
_ machte von jeher Schwierigkeiten. Es als einfaches Streulicht des Sonnen- 
_ lichtes in der Koronaatmosphire aufzufassen, ee Hypothese, die wohl am 
_ nachsten liegt, scheiterte bisher an dem Umstand, dafi im Spektrum der 
inneren Korona die Fraunhoferschen Linien fehlen und nur in den 
duBeren Partien recht verschwommen sichtbar sind. So schreibt z. B. 
Ludendorff* bei seiner letzten Untersuchung der Sonnenkorona anliBlich 
der Sonnenfinsternis vom 12. Februar 1923: , Hine genaue Vergleichung 
meiner Aufnahme des Koronaspektrums mit gleich stark geschwarzten 
Sonnenspektren auf den Vergleichsplatten zeigt, daB im vorliegenden Falle 


die Absorptionslinien der Korona nicht breiter sind als die der Sonne, wohl 
aber ist der Kontrast zwischen den Absorptionslinien und den umgebenden 


kontinuierlichen Teilen des Spektrums im Koronaspektrum geringer als 
in dem der Sonne, die Absorptionslinien der Korona sind ,flauer“ als 
die der Sonne.“ Nachdem wir aber im Ramaneffekt einen StreuprozeB 
gefunden haben, der mit einer Wellenlangenainderung des Lichtes verkniipft 
ist, bietet unseres Hrachtens die Streustrahlungshypothese keine Schwierig- 
keiten mehr, denn hier wird — wie der Ramaneffekt es fordert — das 
kontinuierliche Licht an einem monochromatisch strahlenden 
Gase gestreut, d.h. jeder Streuproze8 ist mit einer entsprechenden Wellen- 
langenanderung verkniipft, selbstverstindlich kann dabei nur wieder ein 
kontinuierliches Spektrum resultieren und nach thermodynamischen Grund- 
sitzen kann sich dieses Streuspektrum in seiner Intensitatsverteilung nicht 
von dem des erregenden Lichtes unterscheiden, wohl aber kénnen die 
Absorptionslinien ,zugedeckt“ werden. Diese Deutungshypothese des 
Koronakontinuums wire nun dem Experiment zugiinglich: Man hatte nur 
zu untersuchen, ob das in der Erdatmosphire gestreute Sonnenlicht — 
reine, dunst- und staubfreie Luft vorausgesetzt — die Fraunhoferschen 
Linien in derselben Starke zeigt wie das direkte Sonnenspektrum, ein 
Versuch, der unseres Wissens noch nicht gemacht worden ist**. Aller- 
dings ist zu beriicksichtigen, dafi der Kffekt in der Erdatmosphire nicht so 
stark ausgepriigt sein diirfte, da die Koronaatmosphire ein bedeutend 


* H. Ludendorff, Sitz.-Ber. d. Preufisch. Akad., phys.-math. Kl]. 1928, Nr. 16. 
** Untersuchungen in dieser Richtung sind im Gange. 
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groéBeres Gebilde darstellt und besonders einer ganz anderen Strahlungs- _ 
intensitat ausgesetzt ist als die Erdatmosphire. 


Um die Emissionslinien als Ramanlinien deuten zu kénnen, | 
sind zwei Punkte zu beachten: Die Frequenz des Primirlichtes muf ' 
in einem Gebiete liegen, in dem das kontinuierliche Sonnenspektrum | 
bereits praktisch abgeklungen ist, es mu8 also auSerst kurzwellig sein, | 
auBerdem wird auch nur dort nach dem A~‘-Gesetz der Streuung Streu- — 
licht nennenswerter Intensitat zu erwarten sein. Hine Folge ist dann i 
selbstverstindlich, daB auch die Eigenfrequenzen des streuenden Gases in 
diesem Gebiet liegen miissen, da uns das Spektrum der Sonnenkorona nur — 
in dem engen Bereich von 4 6400 bis 3300 bekannt ist. Ferner muf es — 
sich beim Primirlicht um einige wenige Linien handeln, die im Ultraviolett- 


Spektrum weitaus dominierend sind. 


Da nun dieses Gebiet des Sonnenspektrums vollkommen verschlossen 
ist, so sind wir leider nur auf MutmaSungen iiber die in Betracht kommen- 
den Linien angewiesen, doch kénnen einige Tatsachen immerhin als l*inger- 
zeige dienen.. Findet man z. B. im Koronaspektrum I*requenzdilferenzen, 
die mit Differenzen von als besonders stark bekannten Linien iiberein- 
stimmen, so kénnen diese Linien entweder die des primaren Lichtes sein 
oder dem Streugas angehéren. So zeigen z. B. die Linien 4 3388, 3801 
und 4 4533, 5308 die gleiche Frequenzdifferenz von 3203 cm~}!, Wir 
sind nun so vorgegangen, daS wir im Koronagas zunichst die Elemente 
Wasserstoff, Helium und ionisiertes Calcium annahmen, d. h. Elemente, 
von denen wir schon heute wissen, daf sie bis zu sehr grofen Héhen 
der Sonnenatmosphire vorkommen. Als Streufrequenzen haben wir 
dann angenommen:: die Frequenz der ersten Lymanlinie des Wasser- 
stoffes »y —= 82258, ferner die Balmerlinie von He Il y = 4 R (*/,” —1/,”) 
= 60957 (die Linien der Lymanserie von Helium vy = 329166 und 
folgende sind zu kurzwellig, um noch fiir den Nachweis in Betracht 
zu kommen), dann die verbotene Linie von Hel 11S — 218 == 166251 
und schlieBlich die verbotene Caleiumlinie Call 1?S — 2?S = 52167. 
Fiir die Auswahl dieser Linien war die bekannte Regel maSgebend, 
da8 Ramanfrequenzen nur dann auftreten kénnen, wenn mindestens ein 
Energieniveau existiert, das nach den Auswahlregeln mit beiden Energie- 
niveaus W, und W, der Ramanfrequenz kombinieren kann. Bei Atomlinien 
diirfte es sich also fast ausschlieBlich um ,verbotene“ Linien handeln, im 
vorliegenden Falle ist die 1S — 2 S-Kombination verwandt worden, in der 
die beiden S-Terme ja mit den mP-Termen kombinieren kénnen. Damit 
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sind allerdings die Méglichkeiten noch keineswegs erschipft, doch diirften 
diese immerhin die wahrscheinlichsten Streufrequenzen sein. Um die unbe- 
_kannten Primirfrequenzen des gestreuten Lichtes zu erhalten, hat man nun 
‘gu diesen Streufrequenzen lediglich die Frequenzen der Koronalinien 
hinzuzuaddieren. Dieses ist in Tabelle 2 geschehen, darunter ist dann 


Tabelle 2. 


2. 3388 


23601 | 


A 3642 


Aé 388 B98T 
Korona 29507 | O89 27761 27.443 | 58202 & 076 
HI 82258 111765 111200 110019 | 109701 108560 | 1073384 
| 108 565 107325 
| 04921,1 | 04981,7 
He Il 60957 90464 89899 88718 88 400 | 87 259 86033 
Hel 166251 195758 1951938 194012 | 1936942) 192553 191327 
Call 52167 81674 81109 79928 79610 78469 77243 
. i 86! yy an A411 |. 1 4356 Pies 5° 3 fle a 567 
Korona rr betes 53 180 erty wee | 5 fs90 
HI 82258 {106723 | 105886 | 105448} 105193 | 104311 104148 
He It 60957 85422 84585 84147 83892 88010 82847 
| | 82857 
| | Si2 1206,9 
Hel 166251 — ||190716 189879 189 441 189 186 188 3804 188141 
Call 52167 76682 75795 75357 75102 | 74220 | 74057 
766381 | 
(02.1304,96 
586 5118 5586 =|. G87 
Korona on 709 aE ae ; Ans | fone | 16 oh 
HI 82258 104057 101110 1OL79L 100317. | 97942 
I 101146 
{ 04 988,7 
Hell 60957 | 82756 79809 80490 | 79016 76641 
| 76631 
(| 04 1304,96 
Hel 166251 | 188050 1851038 185 784. 184310 1819385 
Call 52167 | 73966 |» 71019 71700 70225 67851 


— hauptsichlich unter Zugrundelegung der Tabellen von Kayser — die- 
jenige Linie geschrieben worden, die einerseits innerhalb der MeSgenauigkeit, 
die im Ultraviolett leider nicht sehr grof ist, mit der berechneten Frequenz 
tibereinstimmt, andererseits aber auch auf Grund der bisherigen Kenntnisse 
iiber Spektra verdiinnter Gase (in denen nur die leichteren Elemente zu 
erwarten sind) als intensive Linie in Betracht kommt. Es ist also keines- 
wegs eine willkiirliche Auswahl getroffen worden. Kine weitere wesent- 
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liche Einschriankung der zu erwartenden Emissions- und Streufrequenzen 
ergibt dann noch die Berticksichtigung der relativen Hiaufigkeit der 
Elemente und ihrer Ionisierungs- und Anregungsenergien. Russell* setzt 
das Volumen der Metalldampfe in der Sonnenatmosphiire gleich 1 und 
schatzt dann die Haufigkeiten von H, He und O zu 60, 2 und 2 Vol.; 
die iibrigen Metalloide sollen nur wenig zur Gesamtmenge beitragen. Die 
Ramanlinien, gestreut am Wasserstoff, miiBten also dominieren. An der 
gleichen Stelle gibt Russell eine Ubersicht tiber die onisationspotentiale 
und Restlinien simtlicher Elemente. Die von uns gesuchten 
Emissionsfrequenzen kénnen also nur den hiufigsten Elementen und 
den bei der Sonnentemperatur bestindigen Jonisationsstufen angehéren, 
die im kurzwelligen Ultraviolett leicht anregbare Linien haben; das sind 
H, He, C, N und O sowie ihre einfach ionisierten Atome mit Ausnahme 
von H*. Hiervon kénnen die Emissionen von H und H* durch Streuung 
an den Atomen der gleichen Gase keine neuen Frequenzen liefern, 
weil die verbotenen und erlaubten Ubergiinge sich nur um Feinstruktur- 
differenzen unterscheiden. Ferner liegen die Ramanlinien der Streuung 
von He-Emissionen an H-Atomen im astronomischen unzuginglichen 
Ultraviolett. Die in Tabelle 2 errechneten Frequenzen fallen aber einige 
Male in die Nahe von Sauerstoffemissionen. Die Linie 4 1304,9 tritt 
z. B. zweimal auf, einmal gestreut am Calciumdampfi, das andere Mal an 
He*. Im zweiten Falle ist die Ubereinstimmung nicht so gut. Uberdies 
ist die lonisierungspannung des Heliums (24.48 Volt) so hoch, da’ wohl 
kaum geniigend He*-Atome bei der Sonnentemperatur vorhanden sind, um 
eine intensive Streuung zu geben. Ganz iiberzeugend sind diese Resultate 
also nicht, besonders da noch eine Reihe anderer intensiver Sauerstoff- 
linien vorhanden sein mu8, die anscheinend keine nae ates ergeben. 
So gehéren z. B. die Linien 2 1304 und 4 988 zu Tripletts, von denen 
jedesmal nur eine Linie in Betracht kommt. Wir méchten also die Resultate 
. dieser Untersuchungen, die durchaus provisorischen Charakter haben, dahin 
zusammentassen, daf bisher manches fiir, aber auch manches gegen die 
Deutung des Koronaspektrums als Ramanspektrum spricht, dah aber der 
Sauerstoff bei dieser Deutungsméglichkeit noch die gréfte Wahrscheinlich- 
keit als Erzeuger des Spektrums hat. Wenn irgendwo, so sind aber hier 
in der Sonnenkorona die physikalischen Bedingungen fiir das Auftreten 
eines Ramaneffekts an Atomen noch am besten gegeben. Durch diesen 
Effekt findet besonders das Verschwinden der Fraunhoferschen Linien 


* H.N. Russell, Astrophys. Journ. 70, 11, 1929. 
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im Spektrum der inneren Korona wohl eine zwanglosere Erklarung als 
durch die bisherige Hypothese eines regellosen Dopplereffekts. Ebenso 
wie das absorptionslose Kontinuum reicht auch das Emissionsspektrum 
der Sonnenkorona nur bis etwa 5’ Héhe iiber den Sonnenrand. Diese 
Hohe wiirde die GréSenordnung der Grenzdichte der Koronagase fest- 
legen, die zur Erzeugung eines Ramaneffekts an Atomen notwendig ist. 
Weiter aufen hitten wir nur die gewohnliche Rayleighstreuung. Unser 
Versuch, den Koronaemissionen bestimmte ultraviolette Emissions- und 
Streutrequenzen zuzuordnen, ist also nicht so ganz von der Hand zu weisen, 
trotzdem positive Resultate nicht gebracht werden kénnen. 


Bonn, September 1929. 


Uber die Strahlung der freien Elektronen 
im Coulombfeld. 


Von J. A. Gaunt in Cambridge (England). 
(Hingegangen am 22. November 1929.) 


Es wird auf einen Fehler in Oppenheimers kiirzlich veroffentlichter Arbeit hin- 

gewiesen. Wenn die Energien des Elektrons vor und nach der Emission klein 

sind, so ist die Intensitét diejenige, welche durch die klassische Theorie von 

Kramers gegeben ist, wie es das Korrespondenzprinzip erwarten lieB. Folglich 
ist eine hohe stellare Undurchsichtigkeit theoretisch unwahrscheinlich. 


Die vorliegende Arbeit verbessert einen Fehler, der sich in der 
kirzlich erschienenen Ver6ifentlichung von Herrn Dr. Oppenheimer * 
iiber Strahlung von freien Elektronen befindet. Dieser Fehler verschuldet, 
da er einen stellaren Absorptionskoeffizienten ableitet, der vielmal grifer 
ist als der durch die klassischen Berechnungen von Kramers ** gegebene 
Wert, und der sich dem aus astronomischen Beobachtungen abgeleiteten 
Wert Eddingtons*** annihert. Der Verfasser der vorliegenden Ab- 
handlung hat, indem er dasselbe Problem nach einer anderen Methode 
bearbeitete, eine verhialtnismifig geringe Abweichung von der Formel 
Kramers’ gefunden; und dasselbe Resultat folgt auch aus der Arbeit von 
Oppenheimer, wenn man den Fehler verbessert. 

Die hier gebrauchte Bezeichnung ist dieselbe wie bei Oppenheimer; 
einfache Zahlen (ohne das Komma) beziehen sich auf seine Gleichungen. 
Der Hauptfebler befindet sich aui den S.731—732 in der Naherung 
n'—> oo. Das Korrespondenzprinzip lift uns erwarten, dab, wenn » und n’ 
beide gro sind, die Kramerssche klassische Formel eine gute Anniherung 
ist. Nach den Gleichungen (16) und (19) enthalt jedoch J fiir groBes n 
einen besonderen Faktor n°. 


Die Formel am Ende der 8.731, namlich 


F(A —in, 1 —ia —in’, 2, —qg~FOU —in, 2,4intr) (1,0) 


ist richtig. Wenn aber 


W = (1 — 21a — 2in') F(— in, § —ia —in’, 1, —q) 
4inn' 


n+ n’ 


* J. R. Oppenheimer, ZS. f. Phys. 55, 725, 1929. 
** H. A. Kramers, Phil. Mag. (6) 46, 836, 1923. 
*** A. S. Eddington, Internal Constitution of the Stars, 1926, 8.124, 221. 


—(1—2ia—2in' + = ;) F(—in $—ta—in' 1, —q), (1,1) 
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so haben wir, indem wir den Ausdruck mit hypergeometrischen Funktionen 
entwickeln, 
— C(—in+ p) CT G—in't + p) 
w= er eO ? Wp; 
=, T(— in) PE — in't)p!? ies 


wo 
Wy == (1 — Qin’) (4 —in't + p) 
: inn’ 
=(1-2in'e +5 TE) —in't) ~ —in's Op — in) 
Also ist 


<T(—in+p),,. : 
Pe Tange ree 


Ae ro —4in) F(—in 1, din). (1, 2) 
T 


Die erste Gleichung (17) soll durch 


Wi Q 
oe a ey iy 


ersetzt werden, wo W durch (1, 2) gegeben ist. Bi zweite Gleichung (17) 
ist richtig. Aus dieser Gleichung und (1,3) folgen die Gleichungen (18), 
wenn n > 0. 

Bei kleinen Geschwindigkeiten ist m — oo, und wir miissen das 
Bahnintegral auf 8.727 fiir die hypergeometrischen Funktionen und die 
Sattelpunktmethode benutzen. 


Aus (1, 2) folgt 


. (0) (4én7) 
We == (225 — ain) | as in—1(s —4inr)imds 
9 (0) @ ( is : 
n z—2ri)dz 
5 a ew nf@) S32 7 = (¢ — 4 2,0 
1 [e 2(¢@—4) (s N& 2), C, ) 
wo mn 
f (2) = 42 + ilog (e — i)/z. (2, 1) 
Ahnlicherweise ist im Ausdruck (17) fiir 7, 
O @ 
F(i —in, 2,4inz) = AS pee (2,2) 
‘ Saint 2(e—t4) : 


Durch (2,1) sind die Sattelpunkte z, gegeben durch 
= fi(e) = 4r— 1/4, — 9); 
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so daB 
“ fo = git ztan®@ (2, 3) 
wird, wo Se 
cor O=7, 0< O< ia (2, 4) 
ist. 


Die Kurven, auf denen Sf(z¢) — Sf(é,), sind die Gerade Sze = ¢ 
und eine durch die beiden Sattelpunkte gehende geschlossene Kurve, die 
O und 7 umliuft. Diese Kurve diirfen wir als Integrationsweg nehmen. 

An den Sattelpunkten ist 

f (2) = 2ico’@ + sin 20427 26, (2, 5) 
so daB 3#f(z) an dem Punkt gréSer ist, der den oberen Vorzeichen in 
(2,3) und (2,5) entspricht; der andere braucht nicht in Betracht gezogen 
zu werden. Die GréSenordnung der Integrale (2,0) und (2,2) wird 
hauptsachlich durch den Faktor expnf(z,) bestimmt. Nach (2,5) ist 
dieser Faktor am gréften, wenn @ — 0, und er verkleinert sich rasch, 
wenn @ > n—'ls. Infolgedessen sind die Beitrage zu den Integralen 
(1,3), (17b) der t-Werte, die erheblich von der Einheit abweichen, 
zu vernachlassigen, und wir diirfen Anniherungen machen, die zu 

@ = O(m—'Is) (2, 6) 
passen. 

Also werden (2, 3), (2,4) und (2,5) durch 


a =1i+1@, c= 1—@, fe, = 2i+2- 2161467 2D 


ersetzt. 
Auch haben wir 


£5) SS 1G; Se ns 8 2) 
so daf, als Jz = ¢—z, — 0: 
fe) = f(@®)+ 80424 8424 0@42) 4+ 0(42°). (2,8) 
Man mu8 das Glied mit 4z® einfiihren, weil @ klein ist. Die héheren 


-Glieder darf man gewodhnlich vernachlassigen. Jetzt werden die Glei- 
chungen (2,0) und (2, 2) 


2n ge 4-18, 423 
Wess Sting | nb +347 1@ 4 Ye) 4dde, 
(2, 9) 
1 Pye ul oie 
Piss ee carta | eimeas slg Mims ts oN 
win 


Die Integrale ‘sind iiber eine kurze Strecke des Integrationsweges in der 
Nahe vom Sattelpunkt zu nehmen. Diese Strecke darf man bis + oc 
verlangern und dann durch die Gerade i 42 = — }@ ersetzen. 


‘ 


ee ee eee Be 


b 
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Nun schreiben wir in (2, 9) 


3 \13 @ i@ 
M42= —i0— Zs -(<— ee oo x 
| 2\2n 2 aay 
wo 
a = Gn)'3@. (3, 0) 
- Dann ist 
ere q ; 
w= — ent (0) | Ce ieaatigat 


oo 
8 graeme 3 i... 
« 
oo 


4nna 
Da nach (2, 7) 
Raf (e.) = rn — 2a, 
so haben wir 
\w| = | @I, 
20 
< 3, 1) 
ern 

= Texter Pl: 


|F| 


wo 
Py Oa Aes 
= | zsin@t + 8a) da 
1 
a (3, 2) 
») 2 
ee [cos (ot + 8 ata) da 
“ate 0 2 
ist. In Besselfunktionen ausgedriickt*, ist 
| eos +3@a)de = a (dij (2.0°) — T_ 4), (20%), 
: 
und durch Differentiation nach a wird 
| esin@t 80° “) an = = a! (Iz), (2 a*) — I_ 2), (2 a*)}- 
0 
Also ist (3,2) durch Hankelfunktionen auszudriicken : 
a= a 3-H (iy/3)s | (3, 8) 


D = yikls8-"l2 Hf? (iy/3), 


* J.W. Nicholson, Phil. Mag. (6) 18, 6, 1909. 
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wo Aa 
y = 6a? = 4n0*. (3,4) “4 
Die Gleichungen (3,3) zeigen, daf @ und B gewahlt worden sind, um “4 
mit der Bezeichnung* Kramers’ tibereinzustimmen, wenn y durch (3, 4) 
gegeben ist. 

Nun setzen wir (3,1) in (1,3) und (17b) ein, indem wir beriick- 
sichtigen, da » gro8 und @ klein ist: 


x dO Wie tate Pl ae } 

O83 Tea [=o= iiae py? | | 

0 0 ‘ f 

3,5) @ 

a 3m ( go 2 eS 3m h 1 ot : H 

kn = 30 8 | © B2n)3 » i 

af ‘ 4 

Die Integrale sind iiber eine kleine Strecke in der Nahe von © = 0 zu vi 


nehmen; da aber ® und ¥& sich fiir grofe y rasch verkleinern, darf man 
den Weg bis zu oo ausdehnen. Nach (16) und (38, 5) ist 


\ (3, 6) 
1 Lipid 
raga | ott. | 


und die Gesamtemission nach der Kramersschen Bezeichnung wird 


ror = ej rcpt? o| 


ae 


Dies ist das Resultat von Kramers, welches das Korrespondenzprinzip 


(3, 7) 


‘uns erwarten lef. Der Verfasser hat die Intensitat fiir verschiedene 
Falle berechnet, worin nur »’—> oo (die Kante). Er findet, da® die 
Kramerssche Formel noch fast richtig ist. 


Der andere Punkt, welcher in der Arbeit von Oppenheimer zu 


beanstanden ist, ist die Giiltigkeit seiner Gleichungen (24).. Wiirden sie 
immer bis zu * der Kantenfrequenz richtig sein, so waren sie auBer- 


ordentlich wichtig. Beim Ableiten der ersten Formel (23) wird aber 
niq'lz, d.h. 6, vernachlassigt; und die zweite Formel vernachlissigt 02. 


* H.A. Kramers, I..c. 8. 846. 
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AuSerdem scheint (24) nicht aus (23) zu folgen. Nehmen wir trotzdem 
an, daS diese Formeln bis zu 0 = { gelten, so ergeben sie die Kurven 
{ und 4 in seiner Fig.3 bis zu vy = 5 ,, und die Kurven 2, 3 und 5 
bis 2u vy == 5%. 

Da die Kramerssche Formel eine gute Anniherung an die Kante 
ist, miissen die Kurven in Fig. 3 Ordinaten an der Stelle der GréBenordnung 
der Hinheit haben. Dafiir soll die Figur ganz wesentlich geindert werden. 
Wir schreiben 


bis 
Yo five Seo J 4,0 


so daB g ein Faktor ist, der die Kramerssche Formel verbessert. In 
dem aus Formel (24) gegebenen Teil der Figur wird g nie gréfSer als 
ungefabr 4. Auch ist an der Kante g ~ 1. Infolgedessen wird es 
schwer, zu glauben, dafi der mittlere Wert von g gréfer als 5 oder 6 ist. 
Der KinfluB auf die stellaren Undurchsichtigkeiten ist unbefriedigend. 
In den auf die Kramerssche Arbeit gegriindeten heorien riihrt der 
gréBte Teil der Absorption von der Befreiung von gebundenen Elektronen 
her. Unabhingige Berechnungen des Verfassers dieser Notiz deuten 
darauf hin, daB der Beitrag der gebundenen Elektronen nicht zu ver- 
gréBern ist. Multiplikation des Beitrages der freien Elektronen mit 
5 oder 6 ergibt nur eine geringe Verbesserung. Fiir Eisen am Zentrum 
von Capella wird die Undurchsichtigkeit von 6,8 auf 8,9 vergroSert, 
wihrend der astronomische Wert 53 ist. 


Ich verdanke Herrn Dr. W. H. McCrea die Ubersetzung dieser 
Arbeit ins Deutsche. 2 
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Uber eine invariante Formulierung der Erhaltungssatze 
in der allgemeinen Relativitatstheorie*. 
Von Cornel Lanezos in Berlin. 


(Eingegangen am 4. November 1929.) 


Die Erhaltungssitze fiir Impuls und Energie werden nach einer neuen Methode 
als Randwertprobleme behandelt. Es ergibt sich dabei ein systematischer und 
gleichzeitig kovarianter Weg, mit Hilfe der ,adjungierten Differentialgleichung* 
alle Erhaltungssitze einheitlich abzuleiten. Auer den iiblichen Impulsenergie- 
satzen existieren noch weitere sechs Erhaltungssatze, von denen drei die Erhaltung 
des Drehimpulses, drei die geradlinige Bewegung des Schwerpunktes (also das 
Tragheitsgesetz) enthalten, soweit die spezielle Relativitatstheorie in Frage kommt. 
Die entsprechenden Sitze lassen sich im statischen Fall auch auf die allgemeine 
Relativitaétstheorie iibertragen und damit das Prinzip der geoditischen Linie als 
Bewegungsgesetz begriinden. 


In der feldtheoretischen Mechanik treten zwei Arten von Erhaltungs 
sitzen fiir _Impuls und Energie auf: eine differentielle und eine integrale. 
Die differentielle Formulierung lautet so, da8 in jedem beliebig kleinen 
Volumen die Zunahme der Energie bzw. des Impulses ebenso gro ist 
wie die von auSen zugestrémte Energie bzw. Impuls. Ihren mathematischen 
Ausdruck gewinnen diese Erhaltungssiitze nach der vereinheitlichenden 
Darstellung der Relativitatstheorie in der Aussage, daf die vierdimensionale 
Divergenz des Materietensors (Spannungsenergietensors) in jedem Welt- 
punkt verschwindet. 

Die integrale Formulierung der Erhaltungssiitze lautet so, daB der 
Gesamtimpuls und die Gesamtenergie eines abgeschlossenen Systems 
zeitlich konstant bleiben. JF iir das dynamische Verhalten spielt gerade 
diese Form der Erhaltungssitze eine fundamentale Rolle. Im Vergleich 
mit der Punktmechanik wiirden den differentiellen Erhaltungssitzen dort 
die grundlegenden Bewegungsgleichungen entsprechen. Den integralen 
* Erhaltungssétzen hingegen entsprechen die analogen Gesetze iiber Er- 
haltung von Gesamtimpuls und Gesamtenergie, die dort als intermediire 
Integrale der Bewegungsgleichungen auftreten. Der Unterschied ist nur 
der, da fiir das dynamische Verhalten eines Kérpers im Felde die 
integralen Erhaltungssaitze unter Umstianden direkter in Erscheinung 
treten als die differentiellen, besonders solange die innere Struktur 
des Feldes so weitgehend unbekannt ist, da’ man gezwungen ist, fiir die 


* Die Arbeit wurde der ungarischen Akademie der Wissenschaften in ihrer 
Sitzung vom 3. Juni 1929 durch Prof. R. Ortvay vorgelegt. 
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| feldtheoretische Begriindung der Dynamik einen mehr summarischen Weg 


einzuschlagen, der nur allgemeine Struktureigenschaften des TFeldes 


ausnutzt. 
| Die differentielle Form der Erhaltungssitze kann leicht allgemein 


_kovariant gemacht werden. Damit ist man also in der Lage, an Stelle 


der rechtwinkligen Koordinaten allgemeine krummlinige Koordinaten 


‘einzufiihren, auch kann das euklidische Grundfeld durch ein beliebiges 


Riemannsches Grundfeld ersetzt werden. 
Anders steht es mit den integralen Erhaltungssitzen. Es handelt 


sich ja um einen vektoriellen Satz, der durch Integration tiber Vektoren 


gustande kommt. Vektoren zu addieren bat aber unmittelbar nur in 


cartesischen Koordinaten einen Sinn. In allgemeinen krummlinigen 


_ Koordinaten kénnen die Komponenten von Vektoren, die zu verschiedenen 


Punkten. des Feldes gehéren, nicht additiv behandelt werden. Ls ist 
darum wohl zu begreifen, da die Formulierung der integralen Erhaltungs- 
sitze in krummlinigen Koordinaten auf Schwierigkeiten stiBt. Mathe- 
matisch aubert sich das darin, daB die Differentialgesetze, aus denen man 
durch Anwendung des GauSschen Satzes die Integralsitze gewinnt, nun- 
mehr nicht als eine Summe von Differentialquotienten in Hrscheinung 


treten und damit diese Umformung illusorisch machen. Noch akuter 


_ wird die Frage im Riemannschen Grundfeld der allgemeinen Relativitits- 


_theorie, wo die rechtwinkligen Koordinaten schon von Haus aus nicht 


existieren und die krummlinigen Koordinaten gar nicht zu vermeiden sind. 

Wohl hat Einstein gezeigt*, wie diese Schwierigkeit zu umgehen 
ist. Auf Grund der Feldgleichungen, die Metrik und Materietensor ver- 
binden, kann man die restlichen Glieder doch wieder in eine Summe’ von 
Differentialquotienten iiberfiihren, wodurch die Integralumformung wieder 
erméglicht wird. Das Unbetriedigende dabei ist nur, da man hierbei 
auf GréSen angewiesen ist, denen tensoranalytisch kein invarianter Sinn 
zukommt, was mit dem sonstigen Geist der Theorie nicht harmoniert, 
obwohl das Gesamtintegral — wie Hinstein betont hat** — in weiten 
Grenzen vom benutzten Koordinatensystem unabhingig ist. 

Es diirfte auch im Hinblick auf andere feldtheoretische Erhaltungs- 
siitze nicht ohne Interesse sein, im folgenden eine von den bisherigen 
Betrachtungsweisen abweichende Behandlung der Erhaltungssitze aus- 
einanderzusetzen, die einen prinzipiellen Hintergrund hat und systematisch 
gestattet, alle etwa vorhandenen Hrhaltungssiitze (und in der Tat gibt 


* Ann, d. Phys. 49, 769—822, 1916, S. 809. 
** Berl, Ber. 1918, S. 448—459. 
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es solche auSer dem Impulsenergiesatz) auf diesem Wege aufzufinden. © 
Gleichzeitig ist die Methode von Haus aus so, daf die allgemeine 
Kovarianz im Wesen der Sache liegt. 
In der speziellen Relativitiitstheorie werden unter Verwendung 
rechtwinkliger Koordinaten die Erhaltungssiitze folgendermagen abgeleitet. | 
Wir haben vorerst jene Divergenzgleichung, die als dynamische Grund- 
gleichung die Rolle der Bewegungsgleichung in der Punktmechanik — 
iibernimmt. Sie lautet unter Benutzung rechtwinkliger Koordinaten mit — 
den tiblichen Bezeichnungen: 
OTs ¢ 
O Xe 
Der symmetrische Tensor 7';, bedeutet den Spannungsenergietensor, oder 
wie man auch kurzweg sagt: den Materietensor. Man kann nun aut die — 
linke Seite durch Integration iber ein beliebiges vierdimensionales — 


— 0. (1) 


Kontinuum die GaufS sche Integraltransformation anwenden und erhilt | 


so fiir jede geschlossene Begrenzungsfliche dieses Kontinuums, wenn wir 
das Oberflichenelement mit df bezeichnen: 


[Tiered = 0, (2) 


vy; sind die Komponenten der nach aufen weisenden Normalen, aufgefabt 
als Vektor von der Linge 1. 


Ist das Kontinuum riaiumlich unendlich ausgedehnt und zeitlich be- 


grenzt durch die beiden Schnitte «, == const —= C,; «, = const = Q,, 
so nimmt das Oberfliichenintegral (2) foleende Form an: 
[fZiad w|, — [[Zisde], —r() (3) — 
oder 
{Tid w = const. (4) 
Jetzt ist nimlich vy, == +1, die iibrigen vy; —= 0 und df = dw, wenn 


dw das gewodhnliche dreidimensionale Volumelement bedeutet. (Diese — 
etwas ungewohnte Bezeichnung ist gewiihlt, weil dv fiir das vier- 
dimensionale Volumelement reserviert bleiben soll.) In dieser Form 
des Oberfliichenintegrals haben wir es mit den eigentlichen , Erhaltungs- 
siitzen“ in unmittelbarer Bedeutung des Wortes zu tun, denn Gleichung (4) 
sagt tatsiichlich die zeitliche Erhaltung des Gesamtimpulses bzw. der 
Gesamtenergie aus, wenn wir die vier Gréfen 7';, mit der Impuls- bzw. 
Energiedichte identifizieren. 

Man kann das Wesen der integralen Erhaltungssitze in der all- 
gemeineren Form (2) darin erblicken, daB zwischen den Randwerten der 
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| T;; — infolge Bestehens der Differentialgleichung (1) im Innern des 


Gebietes — bestimmte Beziehungen bestehen, die gerade im Verschwinden 


| dieser Integrale zum Ausdruck kommen. Die Existenz dieser Beziehungen 
ist ja im gegebenen Falle auf der Hand liegend, da die Anwendung der 


GauBSschen Integralumformung in die Augen springt. Dasselbe wiirde 
aber gar nicht mehr der Fall sein, wenn die Divergenzgleichung (1) nicht 
mehr in rechtwinkligen Koordinaten vorliegen wiirde. In allgemeinen 


_ krummlinigen Koordinaten nimmt die Gleichung (1) folgende Form an: 


POY Gate i: ' 
a= + 1h Ts = 0. (5) 


Vg 0% 

Dieser Gleichung sieht man es gar nicht mehr an, daf sie sich bei 
entsprechender Transformation der Koordinaten in eine Summe von 
Differentialquotienten auflést. Trotzdem bestehen auch jetzt die vier 
Beziehungen zwischen den Randwerten, die sich in rechtwinkligen 
Koordinaten in der Form (2) darstellten. Weiterhin besteht die Méglich- 
keit, daB auch noch andere Oberflichenintegrale existieren, die noch zu 
weiteren Erhaltungssitzen Veranlassung geben kénnten. 


Wir werfen die Fragen auf: Kann man bei einer gegebenen Differen- 
tialgleichung oder einem System solcher Gleichungen nicht prinzipiell 
entscheiden, ob infolge Bestehens der Gleichungen _, Oberflichensitze 
existieren, also Beziehungen zwischen den Randwerten (eventuell auch 
ihren Ableitungen)? Und wenn ja, welche sind diese Beziehungen ? 
Wenn diese Fragen wirklich in positivem Sinne zu beantworten sind — 
und das ist in der Tat der Fall,-wie wir sehen werden —, so miissen 
sich unsere , Krhaltungssitze“ auf diesem Wege systematisch finden lassen, 
auch wenn die Differentialgleichung in einer Form vorliegt, die die 
Anwendbarkeit des GauSschen Satzes nicht unmittelbar erkennen abt. 


Die beiden Falle, ob Randwertbeziehungen bestehen oder nicht, 
lassen sich mathematisch auch folgendermafen unterscheiden. Man darf 
die Randwerte der in Frage stehenden GréSen frei vorschreiben oder 
nicht, je nachdem ob die Randwertbeziehungen fehlen oder da sind. 
Denken wir uns die vorgeschriebenen Randwerte aufer den Differential- 
gleichungen mit zu den Bestimmungsstiicken des Systems gehérend. Wenn 
jetzt die Randwerte irgendwie vorgeschrieben sind, und es existieren 
Oberflaichensitze, so ist dieses System offenbar widerspruchsvoll. Denn 
die Randwerte miiften ja so vorgeschrieben sein, da jene Beziehungen 
zwischen ibnen erfiillt sind. Bei fehlenden Oberflachenintegralen hin- 
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gegen diirfen die Randwerte beliebig gegeben sein, das System enthilt % 
keine Widerspriiche. Die Frage nach der Existenz von Oberflichen- — 
integralen laSt sich also jetzt tiberfiihren in die Frage, ob ein gegebenes 
System von Differentialgleichungen mit vorgeschriebenen Randbedingungen | 
Liésungen besitzt oder nicht. Wenn bei beliebigen Randbedingungen i 


Lésungen méglich sind, so existieren die fraglichen Oberflichenintegrale 


nicht. Wenn hingegen Einschriinkungen fiir die Randbedingungen not- — 


wendig sind, damit eine Lisung da ist, so existieren eben Beziehungen 
zwischen den Randwerten, und wenn wir die einschrinkenden Bedingungen 
explizite angeben kénnen, so haben wir damit schon die gesuchten 
Oberflichenintegrale, die das Bestehen der Differentialgleichungen mit 
sich bringen. 


Das skizzierte Problem laiSt sich tatsichlich ganz allgemein lésen 
durch Anlehnung an die Theorie der gewéhnlichen linearen Gleichungs- 
systeme. Bei einem solchen System kann man immer prinzipiell ent- 
scheiden, ob dasselbe widerspruchsvoll ist oder nicht, und die sinngemibe 
Ubertragung der Methode gibt eine vollstiindige Lisung der aufgeworfenen 
Frage. Dabei kommt es weder auf die Zahl der Gleichungen an, noch 
auf die Ordnung der Differentiationen, die einzige Bedingung ist, daB es 
sich um lineare Gleichungen handeln soll — eine Bedingung, die bei 
den iiblichen Feldtheorien immer erfiillt ist. . Gerade mit Riicksicht auf 
die Allgemeinheit und vielfache Anwendbarkeit der Methode lohnt es 
sich, vor ihrer Ausnutzung fiir das uns interessierende Problem erst den 
allgemeinen Gedankengang auseinanderzusetzen und an Hand einiger 
einfacher Beispiele zu illustrieren *. 


Die erwihnten Methoden der linearen Gleichungssysteme kann man 
aus folgendem Grunde heranziehen. Wenn wir das Kontinuum in ein 
geniigend dichtes Punktgitter auflésen und die Differentialquotienten 
durch die Differenzenquotienten ersetzen, so wird ein beliebiges System 
von Differentialgleichungen praktisch aquivalent einem System yon 
gewohnlichen linearen Gleichungen mit sehr vielen Unbekannten. Die fiir 
solche Systeme geltenden Theoreme werden dadurch auf Differential- 
gleichungen, gleichgiiltig welcher Ordnung und welcher Anzahl und mit 
wieviel Unbekannten, unmittelbar iibertragbar. 


* Mit dieser allgemeinen Methode lassen sich alle feldtheoretischen Erhaltungs- 
sitze systematisch behandeln, wie das Verfasser in einer gesonderten Unter- 
suchung fiir die Erhaltungssitze der Maxwellschen Theorie, der Schriédinger- 
schen Theorie, der Diracschen Theorie zeigen méchte. 


ee 
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Ks sei ein System von linearen Gleichungen vorgelegt von der Form: 


Oi Yanc Ua) Cy 


| L, (Qin iby don Up) = C (6) 
LOM (YW) Yar ++: Yn) = Cm, 

mit gegebenen ,rechten Seiten“: c¢,, ¢,,...¢Cm, Wahrend die linken 

Seiten homogene lineare Formen der m Veranderlichen y,, y,, -.- Yn 


bedeuten sollen. 

Wir fragen jetzt: Diirfen die rechten Seiten des Systems ¢,, ¢,,... Cy, 
frei vorgeschrieben werden, damit Lésungen bestehen, oder miissen zwischen 
_ ihnen Bedingungen beachtet werden, um nicht zu einem Widerspruch zu 
gelangen? 

Die Antwort auf diese Frage lautet: Die rechten Seiten diirfen 
immer frei vorgeschrieben sein, wenn zwischen den linken Seiten keine 
identischen Relationen bestehen. Jeder identischen Relation der linken 
Seiten entspricht aber eine entsprechende Bedingung fiir die rechten 
Seiten, und andererseits sind das alle Bedingungen, die fiir die rechten 
Seiten vorgeschrieben sind. 

Unter ,identischer Relation“ der linken Seiten ist folgendes zu 
verstehen. Man suche ein Faktorensystem o,, o,, ..- %» zu finden, das 
den Ausdruck 


0, Ly tty Ly + +++ Om Lim (7) 
identisch gleich Null macht, d.h. bei beliebigen Werten der Ver- 
anderlichen y,, Y¥,,---Yn- Ist kein von Null verschiedenes Faktoren- 


system vorhanden, das~dieses leistet, so besteht eben keine identische 
Relation (keine innere Abhangigkeit), und die rechten Seiten sind frei 
vorschreibbar. Findet sich hingegen ein solches System, so bedeutet das 
fiir die rechte Seite der Gleichungen die Bedingung 

OL, Cy fF Oly Cy + +++ Om Cm == 0. (8) 
Jedem unabhingigen Faktorensystem entspricht eine solche Bedingung, 
und andererseits gibt es keine anderen Bedingungen, die eingehalten 
werden miissen. 

Wir iibertragen das gewonnene Resultat auf das Problem der 
Differentialgleichungen. Nehmen wir vorerst der Einfachheit halber eine 
einzige Gleichung mit einer einzigen Unbekannten, da wir alles 
Charakteristische bereits an diesem Fall studieren kénnen. Es sei also 
irgendeine lineare homogene Differentialgleichung gegeben, angedeutet 


durch D(g) = 0, (9) 
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wobei @ eine Funktion der unabhingigen Variablen (der Koordinaten) 
®y, Xy, -+. Sei, was aber nicht explizit hingeschrieben zu werden braucht. 
Dem Faktorensystem & entspricht jetzt eine noch unbestimmte Funktion v, 
mit der die Gleichung zu multiplizieren ist, der Summation (7) entspricht 
eine Integration iiber das ganze betrachtete Gebiet. Wir haben also 
folgendes Integral zu bilden: 


[ue D@)ae (10) 


(dev das Volumenelement). Nun wenden wir die Methode der partiellen 
Integration an, wie es uns auch aus der Variationsrechnung beim 
Hamiltonschen Prinzip geliufig ist. Irgendein allgemeines Glied von 
der Form OX @ 

Ay — (1) 


lat sich umformen in k 
u— 1 6 . eS 
ceo (: aed — — <— ' (11a) 
ve Oxy Te Oa 
und damit wird die Differentiationsstufe um Eins erniedrigt, withrend das 
erste Glied ein vollstindiger Differentialquotient ist und so bei der 
Integration zu einem Oberflichenintegral umformbar ist, 

Auf diese Weise kann man durch immer weitere Erniedrigung der 
Differentiation das Integral (9) unter allen Umstiinden schlieBlich auf 
folgende Form bringen: 

Jun (py) dv = Oberfliichenintegral +- J @ D(w) de. (12) 
Der Differentialausdruck D(w), zu dem man auf diesem Wege gelangt, 
ist nichts anderes als der sogenannte ,adjungierte Differentialausdrack®, 
der zu D(q) gehirt. 

Die Summe (7) erscheint nunmehr in Form der rechten Seite von 
_ (12), und nun soll ein identisches Verschwinden eintreten bei beliebigen 
Werten der Unbekannten — also in diesem Falle bei beliebigen Werten 
von g im Innern des Gebiets. Daraus folgt also fiir das Volumenintegral 
der rechten Seite, daf der Integrand in jedem Punkt verschwinden mub; 

D(v) = 0. (13) 
Dieser Bedingung muf der Multiplikator % geniigen. Sie stellt die so- 
genannte ,adjungierte Differentialgleichung* dar. 

Weiterhin mu8 auch das noch tibrig bleibende Oberfliichenintegral 
verschwinden. Es ist jedoch zu beachten, daS in unserem Problem, wie 
angemerkt, nicht nur die Differentialgleichung vorgegeben sein soll, 


~~ 
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sondern auch noch gewisse Randwerte — z. B. die Werte von m am 
Rande des Gebiets. Diese Randbedingungen von der Form 


{ 


gy = g, am Rande (14) 


haben wir nun auch als zum Gleichungssystem hinzugehérend zu be- 


trachten, und nach der allgemeinen Vorschrift werden diese Gleichungen 
zur Hinfiihrung eines neuen unbestimmten Multiplikators y und eines zu 


(12) hinzutretenden Oberflichenintegrals 


{near (15) 


Veranlassung geben. Das Nullsetzen des resultierenden Oberflaichen- 
integrals bei beliebigen Werten von @ oder dessen Ableitungen am Rande 
wird nun einerseits zur Bestimmung des Faktors x fihren, andererseits 
fiir wy noch Randbedingungen mit sich bringen. 


Wir wollen an einem elementaren Beispiel die praktische Durch- 
fiihrung der Methode zeigen. Im Falle der gewéhnlichen Potential- 


gleichung 
Ap = 0 (16) 


ist es bekannt, da zur Bestimmung des Potentials im Innern die Rand- 
werte an der Begrenzung ganz frei vorgegeben werden diirfen. Dem- 
gegentiber muS bei der sogenannten ,Randwertaufgabe zweiter Art“, 


wo die Ableitungen von qm nach der Normalen gegeben sind: - 
v 
folgendes , Erhaltungsgesetz“ beachtet werden (Verschwinden der Gesamt- 
strémung, Inkompressibilititsbedingung idealer Fliissigkeiten in der 
Hydrodynamik): 
Og | 
= df '— 0, 17 
| Sear (11) 
was ja auch die unmittelbare Anwendung des Gaufschen Satzes auf die 
Gleichung (16) zeigt. 
Die Anwendung der allgemeinen Methode gibt diese Resultate auf 
folgendem Wege. Wir haben vorerst: 


a) (6) 
[span =| ( ae 95. )ar |paudn (18) 


Bei vorgegebenen Randwerten von g [s. Gleichung (14)] haben wir das 
Integral (15) zum Oberflichenintegral von (18) zu addieren, und nun 
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erhalten wir nach dem Prinzip des identischen Verschwindens folgende i 


Bedingungsgleichungen fiir die Multiplikatoren w und x: 
Aw = 0 im Innern, 
w= 0 am Rande, 


(es ao am Rande. 


Ov 
Fiir w wird also gefordert, dai es die Potentialgleichung befriedigen 
und auSerdem am Rande tiberall verschwinden soll. Bekanntlich mu& 
dann wy tiberall verschwinden und damit verschwindet auch y. So existiert 


(19) 


also jetzt kein von Null verschiedenes Faktorensystem, und das Vorgeben : 


der Randwerte kann ganz beliebig geschehen. 
Bei der zweiten Randwertaufgabe erhalten wir folgende Bedingungs- 


gleichungen : 
ZAM eh) im Innern, 
— ==10 am Rande, (20) > | 
4 = — wy am Rande. 


Jetzt gibt es eine (und nur eine) von Null verschiedene ~-Funktion, die 
den geforderten Bedingungen wirklich gehorcht, némlich 


wy = const. (21) 


Damit wird auch y = const, und es existiert somit jetzt tatsichlich ein 
von Null verschiedenes Faktorensystem von der verlangten Art. Die 
damit verbundene Bedingung (8) fiir die ,gegebene rechte Seite“ des 
Gleichungssystems nimmt dann aber, wie leicht ersichtlich, die Form (17) 
an, so daf wir diesen einfachen , Erhaltungssatz“ hier auf systematischem 
Wege wiederfinden, gleichzeitig auch sehen, da8 es die einzige not- 
wendige Beziehung zwischen den Randwerten darstellt. 

Charakteristisch ist, daB die bestimmende Differentialgleichung (15), 
also die ,adjungierte Differentialgleichung“, auf alle Fille bestehen muB. 
Nur die ergiinzenden Randbedingungen werden sich von Fall zu Fall je 
nach Art der gestellten Randwertaufgabe andern. 

Charakteristisch ist weiterhin, daf das adjungierte System immer 
um so tiberbestimmter ist, je unterbestimmter das urspriingliche 
System ist, und umgekehrt. Je weniger Randwerte fiir m oder dessen 
Ableitungen vorgeschrieben werden, um so weniger werden zwischen 
denselben Beziehungen bestehen miissen, um so weniger wird also der 
Multiplikator w existieren, gerade infolge seiner Uberbestimmung. Wenn 
z. B. die Ableitungen von qm nach der Normalen nicht auf dem ganzen 
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Rande, sondern auf einem beliebig grofen Teilgebiet desselben vor- 
geschrieben werden, so haben wir fiir wy als Randbedingung nicht nur die 


Bedingung = = 0 zu erfiillen, sondern an allen Stellen, wo oS nicht 
v 


Ov 


vorgeschrieben wurde, auch noch die zusiitzliche Bedingung y — 0. Und 


| bei so starker Hinschrinkung gibt es dann natiirlich kein von Null ver- 
 schiedenes a, das allen Bedingungen gehorchen kann. 


Wenn umgekehrt zu viel Randbedingungen vorgeschrieben sind, so 
wird die Funktion 7» auf alle Fille existieren, da das ,zu viel“ gerade 
das bedeutet, daB bereits ein Teil der Angaben zur Bestimmung geniigen 
wiirde, die iibrigen also nicht unabhingig sind. Wenn z. B. im obigen 
Beispiel sowohl die Randwerte als auch die Ableitungen nach der Nor- 
malen am ganzen Rande vorgegeben sind, also eine starke Uberbestim- 
mung vorliegt, so ist w nur der Differentialgleichung (13) unterworien, 
ohne jede zusitzliche Randbedingung. Jetzt ist also das adjungierte 
System stark unterbestimmt, und es gibt unendlich viele voneinander un- 
abhiingige Liésungen, entsprechend den unendlich vielen Beziehungen, die 
zwischen den Randwerten und deren Ableitungen bestehen. 

Zwischen den beiden Extremen gibt es eine Mitte, wo das adjungierte 
System weder iiberbestimmt noch unterbestimmt ist, sondern gerade eine 
eindeutige Bestimmtheit hat. Wenn in unserem Beispiel alle Randwerte 
von gp gegeben sind, so hat das adjungierte System noch keine von Null 
verschiedene Lésung. Wird aber der Funktionswert auch noch in irgend- 
einem inneren Punkt des Gebietes gegeben, so darf das nicht mehr frei 
geschehen, da die Randwerte ja schon zur Bestimmung ausreichen. Jetzt 
bekommt also das adjungierte System eine — und nur eine — von Null 
verschiedene Lisung. 

Die Verhiltnisse gestalten sich dann folgendermafen. Das urspriing- 
liche System lautet: 

2 gre= 0 ini Innern, | . 
Y = gy, am Rande, (22) 
gy = gp im Punkte P. 
Das adjungierte System fiir die entsprechenden drei unbestimmten Multi- 
plikatoren w, 7, @ lautet: 


Aw = 0 im Innern, jedoch nicht im Punkte P, 
y= 0 #£am Rande, 


Di 
am Rande, | (23) 


4 = —o im Punkte P. 


_ ay 
1 = Ov 
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(Genauer genommen miifte man wegen der Kontinuitit statt , Punkt P* 
die unendlich kleine Nachbarschaft d@ dieses Punktes sagen.) Die Be- 
ziehung, die sich infolge der Existenz dieses Faktorensystems nach 
Gleichung (8) fiir die rechten Seiten ergibt, lautet 


foprdo + \xppaf = 0 (24) 
oder 
nt 0 F : 
pr leds = — |S" ovar (25) 


Durch diese Gleichung wird der Funktionswert gp im Innern des Ge- 
bietes durch die Randwerte g, ausgedriickt. Unser Multiphkator y, 
der diese Beziehung vermittelt, ist nichts anderes als die sogenannte 
»Greensche Funktion*. Es ist von Interesse zu verfolgen, in wie natiir- 
licher Weise die Greensche Funktion und das Lésungstheorem der 
Differentialgleichungen von dem hier behandelten allgemeinen Gesichts- 
punkt der Randwertzusammenhiinge aus in Erscheinung tritt und sich 
einem allgemeineren Rahmen unterordnet. 

Wir kommen jetzt dazu, das hier prinzipiell auseinandergesetzte 
Verfahren auf unser vorliegendes Problem in Anwendung zu bringen. 
Der Unterschied gegeniiber den eben behandelten Beispielen besteht nur 
darin, dai wir es jetzt nicht mit einer einzigen (skalaren) Differential- 
gleichung zu tun haben, sondern mit emem System von Gleichungen, 
nimlich dem vektoriellen System (1), das die Erhaltung von Impuls und 
Energie feldtheoretisch ausdriickt. Da wir danach fragen, was fiir Zu- 
sammenhiinge zwischen den Randwerten infolge dieser Gleichungen be- 
dingt werden, so nehmen wir als Zusatzgleichungen noch hinzu: 


- T;, == am Rande gegeben. (26) 


Als unbestimmter Multiplikator wird jetzt nicht eine skalare Funktion, 
sondern ein Vektor in Aktion treten, den wir mit V; bezeichnen wollen. 
‘Nach dem allgémeinen Programm haben wir vorerst die skalare Summe 


zu bilden: 
OT; 
|v Fae ae. (27) 
Die partielle Umformung ergibt 
OT as F OVE 
Vi dv =\T us Veve df —\ Te de. 28 
[¥eGetae | Pep Vary at —| up G* ae (28) | 


Das Randintegral der rechten Seite gibt keine Randbedingungen fiir V;, 
da es kompensiert wird durch jenes Randintegral, das infolge der Be- 


+ 
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dingung (26) mit einem neuen unbestimmten Faktor multipliziert hinzu- 
zutiigen ist. So hat also der Multiplikator V; nur der Differentialgleichung 
OV; 
=a) 
0 UV, 


zu geniigen, ohne zusatzliche Randbedingungen. Die Beziehung zwischen 
to) ? oS 


(29) 


den Randwerten, die durch diesen Vektor vermittelt wird, lautet 
{Lap Vavedf = 0. (30) 

Die Bestimmungsgleichung (29) ist stark tiberbestimmt. Das ist im 
Einklang mit dem stark unterbestimmten Charakter der Ausgangsgleichung. 
Da fiir einen Tensor (16 GréBen) nur eine vektorielle Bedingung 
(4 Gleichungen) vorgeschrieben wird, ist die Bindung zwischen den Funk- 
tionswerten nur gering und damit auch die Méglichkeit fiir Beziehungen 
zwischen den Randwerten. 

Trotzdem hat die Gleichung (29) von Null verschiedene Lésungen. 
Es sind dies die Lisungen 

V; = const, (31) 
die wir in vier unabhingige Liésungen zerlegen kénnen, indem wir je 
ein V; = 1, die tibrigen Komponenten = 0 setzen. Das ergibt vier 
Gleichungen, die nichts anderes sind als die Gleichungen (2), welche man 
auch durch unmittelbare Anwendung des GauSschen Satzes ableiten kann. 

Zu beachten ist aber die ganz andere Form, in der die Erhaltungs- 
sitze hier auftauchen. Hier wird nicht tiber Vektoren integriert, die 
Erhaltungssitze werden vielmehr auf Grund einer skalaren Gleichung 
gewonnen. In dieser Gleichung erscheint ein Hilfsvektor V;, der durch 
eine Differentialgleichung bestimmt wird. 

Dieser veranderte Charakter bedingt nun auch, daf die allgemein 
kovariante Formulierung gar keine Schwierigkeiten mehr macht. Wir 
brauchen nur die Unterscheidung zwischen kovariant und kontravariant 
einzuftihren, weiterhin die gewéhnliche Differentiation durch die ,ko- 
variante Differentiation“ zu ersetzen — es sei fiir die letztere Operation 
das Symbol d in Anwendung gebracht —, um naturgemiB alles in be- 
liebige krummlinige Koordinaten zu iibertragen. Die Erhaltungssatze 
erscheinen dann zusammengefaft in der einen skalaren und invarianten 


Gleichung: 


jie Vavgaf = 0, (32) 
wo der Hilfsvektor V; durch die Differentialgleichung 
seen (33) 


OD) 
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allgemein kovariant bestimmt wird. Diese Art der Formulierung geniigt 
nunmehr allen Forderungen der allgemeinen Invarianz. 

Wir haben bis jetzt nicht ausgénutzt, da der Materietensor ein 
symmetrischer Tensor ist. Dadurch haben wir es nicht mit 16, 
sondern nur mit 10 Gréfen zu tun, das Gleichungssystem (1) ist also in 
Wirklichkeit nicht so stark unterbestimmt, wie bis jetzt angenommen. 
Demgem48 wird durch diese Symmetriebedingung auch die Uberbestim- 
mung des adjungierten Systems gemildert werden miissen. Das ist tat- 
sichlich der Fall. Die Betrachtung der Gleichung (28) zeigt, daf das 
Volumintegral in folgender Form geschrieben werden kann: 

| ree os St) ae, (34) 

(Hier ist gleich alles kovariant geschrieben.) Das identische Verschwinden 
bei beliebigem 7’;, — 7; verlangt also nicht das Bestehen der 16 Glei- 
chungen (33), sondern nur die weniger scharfen 10 Gleichungen: 

Va ON 0. (35) 

dD Xp, dX; 
Die im vorhergehenden betrachteten Erhaltungssatze (2) wiirden auch 
bei einem unsymmetrischen Spannungsenergietensor Giiltigkeit haben. 
Durch die Symmetrie dieses Tensors kommen noch neue Erhaltungssitze 
hinzu, entsprechend dem Umstand, da8 die Gleichung (35) allgemeinere 
Loésungen besitzt als die Gleichung (33). Bei Verwendung rechtwinkliger 
Koordinaten lautet die Bestimmungsgleichung fiir V,: 


OV; , OV, 
= 05 35a 
0%, 3 Ox; bee) 
und nun haben wir nicht nur die Liésungen V; = const, sondern aufer- 


dem noch sechs weitere voneinander unabhingige Liésungen. Niamlich 
fiir irgendein bestimmtes Indexpaar i, k: 


Vi = ty Vy, = — & (36) 
die iibrigen V, — 0. Es kommen also zu den bisherigen Krhaltungs- 
saitzen noch sechs weitere hinzu, die so lauten: 

[Tia — %T yo) red f = 0. (37) 


Legen wir die Integrationsflache wieder so wie bei (4), um zu den eigent- 
lichen ,Erhaltungssitzen* zu gelangen, so nehmen die Gleichungen (37) 
folgende Form an: 

\@ T,,—%T,,)dw = const. (38) 
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Fiir die Interpretation dieser Beziehungen haben wir zwei Fille zu 


unterscheiden, je nachdem, ob die zwei Indizes 7 und k beide raumlich 
sind oder nur der eine von ihnen. Die drei Gleichungen, die dem ersten 
_ Falle entsprechen, driicken den Erhaltungssatz des Impulsmoments 
| (, Flichensatz“ der Mechanik) aus. ‘ 

Den restlichen drei Gleichungen, die resultieren, wenn w, eine der 
raumlichen Koordinaten bedeutet, wihrend «, mit w, identifiziert wird 
und somit der Zeit proportional ist, kommt fiir die Dynamik des Massen- 
_ punktes eine besondere Bedeutung zu. Wir fiihren die Koordinaten é; des 
,ochwerpunktes“ des Systems ein durch folgende Gleichungen: 


frPydw = &.[ Tu, dw (i =1,2,3) (39) 

und setzen auferdem noch: 
M = (T,, dw. (40) 
Bedenken wir, dai 7',, — urspriinglich die Knergiedichte — im 


Sinne der Relativitatstheorie gleichzeitig auch als Massendichte anzu- 
sprechen ist, so sehen wir, daf die drei durch (39) eingefiihrten Ko- 
ordinaten §; wirklich als Definition des Schwerpunktes zu betrachten 
sind, und die GréSe M ist nichts anderes als die Gesamtmasse, die nach 
dem Energiesatz konstant bleiben muB. 

Beachten wir weiterhin, da8 im Sinne der bereits friiher gewonnenen 
Erhaltungssétze yon Impuls und Energie 


[Tisdw = const — J; (41) 
ist, so kénnen wir der Gleichung (38) folgende Formulierung geben: 
ME, = Ap + Jz, (42) 
oder 
a &i 
M — = J; 43 
ie (43) 


Diese Gleichung sagt aus, daB der Schwerpunkt des Systems sich 
geradlinig und gleichférmig bewegt, enthilt also das Galileische 
Trigheitsgesetz. 

In der Punktmechanik wiirde die Beziehung (43), nach der die 
Gesamtmasse, multipliziert mit der Geschwindigkeit des Schwerpunktes, 
gleich dem Gesamtimpuls ist, eine selbstverstiindliche Beziehung darstellen, 
und die gleichférmige Bewegung des Schwerpunktes wiirde bereits durch 
das Impulsgesetz garantiert sein. Dort wird nimlich der Impuls des 
Massenpunktes von Anfang an als Masse mal Geschwindigkeit eingefiihrt. 
In der Feldmechanik liegen die Verhiltnisse anders. Hier hat der Impuls 
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vorerst gar nichts mit irgendeiner Geschwindigkeit zu tun; die Impuls- 
bzw. Energiedichte erscheint vielmehr nur als vierte Spalte des Spannungs- 
energietensors. Der Zusammenhang der Sehwerpunktgeschwindigkeit mit 
dem Gesamtimpuls und das damit bedingte Triigheitsgesetz ist aus dem 
Impulsenergiesatz noch keineswegs zu entnehmen, stellt vielmehr einen 
weiteren unabhingigen Erhaltungssatz dar, der durch die Symmetrie 
des Materietensors zustande kommt. Der Impulsenergiesatz wiirde auch 
bei einem unsymmetrischen Spannungsenergietensor Giiltigkeit haben; auf 
ein direktes Bewegungsprinzip hingegen, wie es in Gleichung (43) fiir 
den Schwerpunkt zum Ausdruck kommt, kénnte man ohne die Symmetrie 
nicht schliefSen. 

Es ist von Wichtigkeit zu bemerken, dai in der Divergenzfreiheit 
des Materietensors, vereinigt mit seiner Symmetrie, ohne jede weitere 
Annahmen bereits ein dynamisches Prinzip verborgen liegt: das Triigheits- 
gesetz fiir den Schwerpunkt. Wei man von einer Masse, dafi sie auf ein 
sehr kleines Raumgebiet konzentriert ist, d. h. also, daf der Materietensor 
auBerhalb dieses Gebiets verschwindet und praktisch von einem , Massen- 
punkt* die Rede ist, so kénnen wir aus dieser allgemeinen 'latsache be- 
reits die Folgerung zichen, daf die Bewegung des Massenpunktes gerad- 
linig und gleichmibig sein mu8, ganz gleichgiiltig, wie im tibrigen der 
Materietensor in jenem kleinen Gebiet beschaffen sein mag. 

Dieses Ergebnis ist besonders im Hinblick auf die allgemeine Rela- 
tivititstheorie von Bedeutung. Durch den Zusammenhang des Materie- 
tensors mit dem verjiingten Riemannschen Kriimmungstensor R,;, ist 
dort die Divergenzfreiheit des Materietensors eine mathematisch bedingte 
Notwendigkeit, ebenso wie seine Symmetrie bereits aus der geometrischen 
Interpretation folgt, Schreiben wir nun die Feldgleichungen des Grayi- 
tationsfeldes hin: 

Ry 0s (44) 
Diese Gleichungen haben bekanntlich keine durchgingig reguliren Lé- 
sungen, abgesehen von der trivialen euklidischen Lésung. Zur Darstellung 
der wirklichen Massenfelder muS man Lésungen mit Singularititen 
heranziehen. Das mathematisch (und auch physikalisch) Unbehagliche 
einer Singularitét kann aber auf folgendem Wege umgangen werden. In 
der Nihe der Singularitiit, wo die g,;, gegen Unendlich streben, denken 
wir uns eine ,Abrundung“ vorgenommen, d. h. wir ersetzen den vor- 
gegebenen Funktionenverlauf in einer kleinen Umgebung um die Singularitiat 
herum durch einen anderen Verlauf, bei dem wir dafiir sorgen, daB die 
Funktionen samt ihren ersten Ableitungen alle endlich und stetig bleiben 
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sollen, mit stetigem Anschlu§ an der Grenze. So eine Abrundung ist 
‘offenbar immer méglich und kann auf unendlich vielen Wegen erreicht 
-werden, denn das’ einzige, was wir innerhalb des kleinen Gebiets ver- 


‘langen, ist nur die Regularitat der Lisung. Natiirlich ist jetzt in dem 
umgrenzten Gebiet die Differentialgleichung (44) nicht mehr erfiillt. 


Vielmehr kann man aus den abgerundeten Funktionen die #,;, ausrechnen, 


die sich als von Null verschieden ergeben werden. Man kann also die 


| homogene Differentialgleichung (44) mit Singularititen ersetzen durch die 


inhomogene Gleichung 
Rij, = Yin: (45) 


ohne Singularititen, wobei die b;, nur in eimem beliebig kleinen Gebiet 


| 
um die Singularitiiten der urspriinglichen Gleichung herum von Null ver- 
schieden sein sollen. Man kann durch dieses , Abrundungsverfahren “ 
eie homogene Differentialgleichung mit Singularititen praktisch ersetzen 
durch die inhomogene Gleichung bei vorgegebener rechter Seite mit durch- 
géngig regulirem Funktionenverlauf. Ein solches Verfahren ist offenbar bei 
beliebigen Differentialgleichungen immer statthaft. Als einfachstes Beispiel 
diene die gewohnliche Laplacesche Potentialgleichung 7g — 0 mit ge- 
gebenen Singularititen, und demgegeniiber die , abgerundete“ Formulierung 
Ag = —42@Q, die Poissonsche Gleichung, mit gegebener Dichtever- 
teilung g, die natiirlich nur in kleinen Raumgebieten als von Null ver- 
schieden vorausgesetzt werden darf. Es hat vielfache Vorteile, eine in 
ihrer allgemeinen Struktur schwer zu iibersehende Singularitit durch eine 
Abrundung zu umgehen und an ihrer Stelle die Feldfunktion g (die ,rechte 
Seite“ der Gleichung) einzufiihren*. Man kann ja die Liésung der ur- 
spriinglichen Gleichung auch auf-diesem Wege nachtraiglich wieder rekon- 
struieren. Zu diesem Zwecke brauchen wir nur den Funktionenverlaut 
von g, wie er sich im Aufenraum (wo g = 0 ist) manifestiert, in den 
Innenraum analytisch fortzusetzen, dann bleibt jetzt auch im Innenraum 
die homogene Differentialgleichung erhalten; es wird sich aber ganz von 
selbst eine Singularitit einstellen. Damit wird die tatsichliche Aquivalenz 
der beiden Betrachtungsweisen offensichtlich. 
In einem Punkte unterscheidet sich das eben angefiihrte Beispiel der 
Potentialgleichung von den Gleichungen (45), wie sie in der Kinstein- 
schen Gravitationstheorie auftreten. Bei der Potentialgleichung — ebenso 


* Wir nicht-lineare Gleichungen, wie sie die allgemeine Relativitatstheorie 
benétigt, hat dieses Verfahren auch noch den Vorteil, da starke Felder ganz ver- 
mieden werden kénnen und dadurch die Methode der sukzessiven Approximation 
anwendbar wird. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 35 
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wie bei ihrer vierdimensionalen Form: der Wellengleichung — kann man | 
die rechte Seite der Gleichung ganz beliebig vorschreiben. Man kann 
also jenes unendlich kleine Gebiet, in’ den die Massendichte von Null ver- 
-schieden ist, als eine beliebige , Weltréhre* des vierdimensionalen Konti- 


nuums vorschreiben. Dieselbe Freiheit besteht auch bei den Maxwellschen | 
Gleichungen des elektromagnetischen Feldes. Die singulire Weltlinie, — 


die beim Ubergang zu den homogenen Gleichungen resultiert und als Bahn 


des Massenpunktes — bzw. des Elektrons — anzusprechen ist, wird also 
durch die Feldgleichungen gar nicht eingeschrankt. Der Punkt kénnte 
beliebige Bewegungen ausfiihren, ohne mit den Feldgleichungen in Wider- | 
spruch zu geraten. Diese Freiheit entspricht offenbar nicht den wirk- | 
lichen Verhaltnissen, sie entspricht nicht der Tatsache, daB eine eindeutig | 
determinierte Dynamik vorhanden ist. Diese Dynamik steckt in den 
Gleichungen des elektromagnetischen Feldes nicht drin, sie mu als be- | 


sonderes, von aufen kommendes — und mehr oder weniger empirisch 
begriindetes — Prinzip zu den Feldgleichungen hinzugenommen werden, 
was offensichtlch unbefriedigend ist. 

Die allgemeine Relativititstheorie bietet hier ganz neue Méglich- 
keiten. Die rechte Seite der Gleichung (45) darf nicht irgendwie vor- 
gegeben sein, sondern ist einer ganz bestimmten vektoriellen Bedingung 
zu unterwerfen. Bilden wir denjenigen V'ensor, den wir als_, Materie- 
tensor“ zu interpretieren haben: 

Di Be 3 LG, = 05, — 3 bd ix (46) 
so ist dieser symmetrische Tensor infolge einer mathematischen Identitat 
von Haus aus divergenzirei. Es muB also b,;, notwendigerweise so vor- 
geschrieben sein, da diese Bedingung erfillt ist. Nun haben wir aber 
gesehen, daB die Tatsache der Symmetrie und der Divergenzfreiheit des 
Materietensors bereits geniigt, um den Schwerpunktsatz abzuleiten, und 
die Bahn des Schwerpunktes fallt ja beim Ubergang zur Singularitat 
praktisch mit der Bahn des Massenpunktes zusammen. Es kann also der 
Singularitaétskanal der Feldgleichungen (44) im vierdimensionalen Konti- 
nuum keinesfalls frei vorgezeichnet werden, er ist vielmehr als gerade 
Linie — in der Riemannschen Geometrie also als geoditische Linie — 
bereits a priori festgelegt. 

Wir finden hier ein Resultat wieder, das Einstein* auf anderem 
Wege schon friiher aufgefunden hat und so ausdriickte, dab das Bewegungs- 


* A. Hinstein und J. Grommer, Allgemeine Relativititstheorie und Be- 
wegungsgesetz, Berl. Ber. 1927, S.2—13 und 235—245. 
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gesetz der Singularititen eme Folge der Feldgleichungen ist. Einstein 
untersucht das Feld in der Umgebung der Singularitit unmittelbar durch 
Reihenentwicklung, wahrend hier ein anderes Verfahren eingeschlagen 
wurde, nimlich das Umgehen der Singularitit durch Einfiihrung der in- 
homogenen Gleichung. Die Dynamik erscheint bei uns als Folge der 
integralen Erhaltungssatze, die sich aus der Divergenzfreiheit des Materie- 
tensors, verbunden mit seiner Symmetrie, ableiten lassen *. 


Das Prinzip der geodiatischen Linie wird iiblicherweise so begriindet, 
daB man fiir den Materietensor einen bestimmten Ansatz macht, ihn 
nimlich in der Form w#;, einfiihrt (,,kinetischer Impulsenergietensor‘“, 
_@ = Massendichte, 7; = Vierergeschwindigkeit). Die Divergenzfreiheit 
dieses Ansatzes driickt dann das Tragheitsgesetz bzw. das Prinzip der 
geoditischen Linie aus. Die vorliegende Untersuchung zeigt, daf dieses 
Gesetz einen allgemeineren Hintergrund hat und nicht an einen be- 
stimmten Ansatz gebunden, vielmehr als Folge der allgemeinen Er- 
 haltungssitze aufzufassen ist. 


Es ist jedoch bei der Ubertragung der Erhaltungssiitze auf die 
allgemeine Relativitatstheorie ein eigentiimlicher Umstand zu vermerken. 
Die Randwertzusammenhiange, die infolge der Divergenzgleichung be- 
stehen, sind an die Existenz eines Vektors gebunden, welcher der ko- 
varianten Bedingung (35) zu unterwerfen ist. Betrachten wir zuerst die 
etwas mehr verlangende Bedingung (33), so sehen wir, da. diese stark 
iiberbestimmte Gleichung im allgemeinen keine von Null verschiedenen 
Lésungen besitzt. Es ist ja gerade nur das euklidische Grundfeld, das 
dadurch ausgezeichnet ist, dai in ihm ein ,konstanter Vektor“ existiert. 
Die Bedingung (33) verlangt aber gerade einen solchen konstanten Vektor. 
In jeder anderen Riemannschen Metrik existiert ein solcher Vektor nicht. 
Ebenso besitzt auch die etwas weniger verlangende Gleichung (35) auber- 
halb der euklidischen Metrik im allgemeinen keine von Null verschiedene 
Lésung. Wir kommen somit zum interessanten Resultat, da in bezug 
auf Erhaltungssiitze die euklidische Metrik eine charakteristische Sonder- 
stellung einnimmt innerhalb der allgemeinen Riemannschen Riume. 
Aus der Divergenzireiheit eines Tensors zweiter Ordnung kann man in 


* In einer friiheren Untersuchung: Zur Dynamik der allgemeinen Relativitiits- 
theorie, ZS. f. Phys. 44, 773—792, 1927, und Phys. ZS. 28, 723—726, 1927, ver- 
suchte Verfasser das dynamische Problem yon einer anderen Seite her zu behandeln, 
indem er es als ein Randwertproblem auffafte, das beim Einschalten eines 
schwachen duferen Feldes durch eine Transformation auf beschleunigte Koordinaten 
gelést wird. 
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der euklidischen Geometrie Erhaltungssatze ableiten, d. h. notwendige 
Beziehungen zwischen den Randwerten. In einer Riemannschen Mannig- 
faltigkeit hingegen bestehen solche Beziehungen nicht. 

Man kénnte somit den Eindruck gewinnen, als wenn die Ubertragung 
der Erhaltungssiitze, also auch des dynamischen Prinzips (43), von der 
speziellen in die allgemeine Relativitatstheorie gar nicht durchfiihrbar 
wire. Hier ist jedoch zu bedenken, daf wir die Sache nicht so auffassen 
diirfen, als wenn eine fertige Metrik vorliegen wiirde, und nun in diese 
Metrik ein Tensor hereinkommt mit verschwindender Divergenz. Tat- 
sichlich ist es vielmehr so, daf durch den Materietensor auch die Metrik 
bestimmt wird, da8 zwischen den beiden eine Kopplung besteht, was zur 
Folge hat, da eine Anderung des Materietensors gleichzeitig eine 
Anderung der Metrik bedingt. 

Diese Kopplung auf Grund der Feldgleichungen hat allerdings einen 
nicht-linearen Charakter, und dadurch wird unsere Methode, die lineare 
Beziehungen voraussetzt, von Haus aus hinfaillig. Durch eine ent- 
sprechende Modifikation der Betrachtung gelingt es aber dennoch, die in 
der speziellen Relativitiitstheorie gefundenen Beziehungen in naturgemaBer 
Weise zu iibertragen. Bedenken wir nimlich, daf bei dem dynamischen 
Problem praktisch immer der Fall vorliegt, daB ein iuBeres Feld da ist, 
welches gegeniiber dem Innenfeld als sehr schwach zu betrachten ist. 
Wir kénnen also von einem gegebenen System ausgehen und uns ein 
AuBenfeld ,adiabatisch* eingeschaltet denken, also mit einem kleinen 
verinderlichen Parameter ¢ versehen, dessen Quadrat wir vernachlissigen 
wollen. Dann haben wir es offenbar mit einem Stérungsproblem zu tun, 
und ein solches Problem hat immer einen limearen Charakter. Dieses 
Vorgehen entspricht den wirklichen Verhiltnissen und auch der Natur 
der Sache. 

Wiirden Metrik und Materietensor voneinander unabhingig sein, so 
wiirde fiir die unendlich schwache Anderung des Materietensors wieder 
die Divergenzgleichung gelten. Infolge gleichzeitiger Beeinflussung der 
Metrik bekommen wir jedoch eine modifizierte Beziehung, die folgender- 
ma8en lautet: 


OU; 3 a 
Fa Pe 

mit 
Vik SS Ok — $0 9ix- (48) 


Dabei bedeutet y;, die unendlich schwache Anderung 09;;, des metrischen 
Fundamentaltensors g;,, und g;, die unendlich schwache Anderung 0 R;;, 
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des yerjingten Riemannschen Kriimmungstensors R,,;. Der Tensor 
dritter Ordnung P%" hat folgende Bedeutung: 


i ie d Rig dD Rep’ 
Ps, ap == 9 ): 


| od xg O Bey OD 8; 
| Die Beziehung (47) ist in einer friiheren Untersuchung des Verfassers 
| abgeleitet worden * [siehe dort Gleichung (25)]. 


Die Gleichung (47) driickt nun wirklich eine lineare Beziehung fiir 


(49) 


die t;; aus, wenn wir bedenken, daf man die y;, — also die durch 7; 
hervorgerufene Anderung der Metrik — durch Integration aus den t;; 
linear aufbauen kann. Es handelt sich allerdings nun nicht mehr um eine 
einfache Differentialgleichung, sondern um eine _, Integro-Differential- 
gleichung“, da die y;, in integraler Weise von den t;, abhangen. Wie 
in der angefiihrten Arbeit ausfiihrlicher dargestellt wurde, kann man die 
viz infolge der Feldgleichungen, die zwischen ihnen und den Qg,;, bestehen, 
mit Hilfe eines ,Greenschen Tensors‘ folgendermafen darstellen: 
vir (8) = | Kix 6, 6)ag 9%? (6) do. (50) 
Fiir die allgemeine Methode, Randwertzusammenhange aufzufinden, ist nun 
die Tatsache belanglos, da$ die Unbekannten nicht nur in Differentiation, 
sondern auch unter dem Integralzeichen auftreten. Denn ebenso wie wir 
die Differentialquotienten durch Differenzenquotienten ersetzten beim Auf- 
lésen des Kontinuums in ein Punktgitter, kénnen wir die Integrale durch 
Summen ersetzen, und dann wird unsere Integro-Differentialgleichung doch 
wieder in ein System gewdhnlicher linearer Gleichungen aufgelist. Es 
kann darum die allgemeine Methode auch fiir diesen Fall unverindert in 
Anwendung gebracht werden. 
Auf der linken Seite nehmen wir nach Multiplikation mit dem un- 
bestimmten vektoriellen Faktor V; wieder eine partielle Integration vor: 


a 3 
Pr(Qet— 220 as foto 
oO 

a | ser Ue + sit — _ tua) as (51) 

Auf der rechten Seite entsteht 
[ [Ve (S) PO" (s) Kus (5, ep 0% (6) do ds. (52) 
In diesem Doppelintegral diirfen wir nun wegen der zweifachen Inte- 
gration iiber das Gebiet festen Punkt und variablen Punkt vertauschen, 


* Zum Problem der unendlich schwachen Felder in der Einsteinschen 
Gravitationstheorie.“ ZS. f. Phys. 31, 112—132, 1925. 
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also im Integranden s und 6 versetzen. Nach dem Prinzip des identischen 
Verschwindens fiir beliebige Werte der Unbekannten — also in unserem 
Falle fiir beliebige Werte von 9%? (s) — erhalten wir auf diese Weise 
folgende Bestimmungsgleichung fiir den unbestimmten Faktor V;: 
1L/dV;,— Vv; oV® f 
2 G In Ot; Of Ab: 
Diese Gleichung bedeutet fiir V; wieder keine einfache Differential- 


\e) = he (6) P®"" (6) Kuy (6, 8)in46. (53) 


gleichung, sondern eine Integro-Differentialgleichung. Wir kénnen sie 
aber leicht in eine gewohnliche Differentialgleichung iiberfiihren. In 
der Gleichung (53) tritt niimlich derselbe Kern K;;,(8,6)¢g auf, wie 
in der Gleichung (50), nur mit dem einen Unterschied, daf fester Punkt 
und variabler Punkt vertauscht sind. Nun ist aber die Gleichung (50) 
nichts anderes wie die Lisung einer Differentialgleichung, namlich jener 
Feldgleichung, die zwischen 9;; und y,;, besteht: 
2 Qin = Dyin + Bi yew + Be yia — Riakg y*? (54) 
[Gleichung (16) der zitierten Arbeit]. Sie ist also dieser Differential- 
gleichung Aquivalent und kann durch sie ersetzt werden. Ahnlich mug 
dies auch mit der Gleichung (53) méglich sein, nur ist hier infolge des 
transponierten Kernes die adjungierte Differentialgleichung zu nehmen. 
Diese ist aber mit der urspriinglichen identisch, da es sich um eine selbst- 
adjungierte Differentialgleichung handelt. Auf diese Weise kénnen wir 
also dieselbe Feldgleichung, die zwischen y;; und @,;, besteht, auch fiir 
unser Problem in Anwendung bringen, wir brauchen nur y,, durch die 
linke Seite der Gleichung (53) zu ersetzen, waihrend an Stelle von 0; 
der Ausdruck V,P;;, zu setzen ist. Das ergibt fiir V, eine Differential- 
gleichung dritter Ordnung, und zwar wieder eine stark tiberbestimmte 
Differentialgleichung, ganz entsprechend, wie wir es fiir die spezielle 
Relativitatstheorie gesehen haben. 
Diese Gleichung laSt sich nun unter Vertauschung der Reihenfolge 
der Differentiationen mit Beriicksichtigung der hierfiir geltenden Regeln 
in eine bemerkenswert eimfache Form bringen. Sie lautet namlich 


folgendermafen: Ov, OV, ae (85) 
oD ay, 0 2; 
wobei mit #,; folgender Vektor bezeichnet ist: 
v= IV; 4+ RVe Oy 
. : : 
(4 bedeutet die invariante Operation g%? moet 


— 
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Wir erwahnten, daf8 in einem Riemannschen Raume die Glei- 


_ chung (55) keine von Null verschiedene Lisung hat. Dieses bedeutet 
| aber jetzt keine Trivialitat, sondern gibt uns fiir V; eine vektorielle 
| Differentialgleichung, die also nicht mehr iiberbestimmt ist: 


. Avene Vy, == 0. (57) 


_ Zu dieser Gleichung gesellt sich noch die Bedingung, daf im unendlich 
|| Fernen folgende Randbedingung erfiillt sein soll: 


ON) Oe z 

7 Tu, (2 (58) 
Diese Beziehung, die urspriinglich iiberall gefordert wurde, tritt also jetzt 
nur als Randbedingung auf. Im Innern des Gebietes hingegen hat die 
Differentialgleichung (57) zu gelten. So erhalten wir auf Grund dieser 
Bedingungen einen Vektor, der fiir Riemannsche Mannigfaltigkeiten die 
Rolle des konstanten Vektors des euklidischen Grundfeldes iibernimmt 


| und nun auch wieder die Erhaltungssitze in der invarianten Form 


[Top Vout af —0 (59) 


garantiert. Auch die Momentensitze werden durch die entsprechende 
Wahl von V; wieder auftreten und so die Erhaltungssatze auch jetzt wieder 
dynamisch ausnutzbar sein, unter Aufstellung eies Bewegungsgesetzes 
fiir den Schwerpunkt. 

Wir wollen jedoch diesen Weg nicht weiter verfolgen, sondern ein 
anderes Verfahren in Anwendung bringen, das in etwas verinderter Form 
tibersichtlicher zum Ziele fihrt. Wir wollen die Einsteinschen Gravi- 
tationsgleichungen durch sukzessive Approximation lésen, indem wir die 
Abweichung vom euklidischen Grundfeld als schwach voraussetzen. Dieses 
diirfen wir tatsichlich tun, da wir durch die Methode der Abrundung die 
starken Felder, die in der Nahe der Singularitét auftreten, immer ver- 
meiden kénnen. Indem wir die Abweichung von der Euklidizitat mit 
einem Parameter x charakterisieren, kénnen wir die g;;, nach Potenzen 
von x entwickeln und die Feldgleichungen durch sukzessive Integra- 
tionen lésen. 

In erster Naherung gilt dann fiir den Materietensor die gewéhnliche 
Divergenzgleichung der Minkowski-Welt: 

OTe 
Wir leiten daraus auf Grund der Erhaltungssitze, wie bereits bekannt, 
den Schwerpunktsatz ab und finden so das Galileische Tragheitsgesetz. 


0. | (60) 


2 
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Dieses erscheint also als Bewegungsgesetz des Schwerefeldes in erster 
Approximation. Obwohl eine Abweichung von der Euklidizitét bereits 
in erster Naherung vorliegt, duBert sich_das im Bewegungsgesetz noch 
nicht, erst die zweite Naherung kann uns einen EinfluB des Gravitations- 


feldes erster Ordnung zeigen. Dieser eigentiimliche Umstand findet seine : 
Erklarung darin, daS das Gesetz der geoditischen Linie fiir den Schwer- | 


punkt als Folge der Erhaltungssatze nicht unmittelbar, sondern mit der 
Masse multipliziert herauskommt, diese Masse selbst aber bereits eine 
Gréfe erster Ordnung ist. In dem Gesetz ,Masse mal Beschleunigung 
gleich Scheinkraft des Gravitationsfeldes“ ist diese Scheinkraft bereits 
eine Gréfe zweiter Ordnung, weil sowohl die dufere Feldstiirke wie auch 
die Masse von erster Ordnung sind. Darum bekommen wir in erster 
Naherung das Bewegungsgesetz , Beschleunigung gleich Null“, wihrend 
nach dem Prinzip der geoditischen Linie bereits in erster Naherung eine 
Beschleunigung da sein miifte. 


Gehen wir nun zur zweiten Approximation iiber. Hier miissen wir 
bereits die Divergenzgleichung in exakter Formulierung in Anwendung 
bringen: 

1 OVgT 
Vo, 9% 


oder, indem wir die nicht differenzierten Glieder auf die rechte Seite 


ey eee 0, (61) 


bringen: 


a) or) ea hee (Vg Te ”) : (61a) 


Dabei brauchen wir auf der rechten Seite die GroSen tie und VoT" 


nur in erster Naherung in Betracht zu ziehen, da ihr Produkt bereits 
eine GréSe zweiter Ordnung liefert. Deshalb kénnen wir hier auch 
Vo == 1 setzen*: 

Es sei uns irgendein statisches Feld einer ruhenden Masse gegeben, 
das wir durch keine niheren Bedingungen (wie etwa Kugelsymmetrie) 
einschranken wollen. Wird ein duBeres Feld eingeschaltet, so kénnte 
man meinen, daS es immer miglich sei, die weitgehende Freiheit, mit der 
wir im Innenraum den Materietensor vorschreiben diirfen, dazu zu benutzen, 
da8 die Ruhe auch weiterhin erhalten bleibt. Dieses ist tatsichlich nicht 
der Fall. 


* Auch die Stellung der Indizes (kovariant — kontravariant) wird hier 
belanglos. 


AY {olaenv 


Th 
Ut 
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Die Anwendung des GauSschen Satzes auf die linke Seite gibt uns 
folgende Bedingung fiir die rechte Seite: 


fir BEY dak, 0. (62) 


Die Integration ist dabei tiber das ganze mit Materie erfiillte Gebiet aus- 
zubreiten. Wir wollen erst den vom Eigenfeld beigesteuerten Beitrag 
dieses Integrals berechnen und nachweisen, daf er verschwindet. Einen 
Teil der Glieder kénnen wir durch partielle Integration auswerten: 


| des Te [Fe Ge T*) aw — | i 5 dag =="... (63) 
Das Oberflichenintegral, in das das erste Glied der rechten Seite 
umzuformen ist, verschwindet, da 7’; an der Grenze verschwindet. Das 
zweite Integral verschwindet wegen der Divergenzbedingung. Die linke 


Seite von (62) reduziert sich darum auf den einen Ausdruck: 


Ie 0 Yur uy Ly, 
=| se dw. (64) 
Nun wissen wir aus der Theorie des Newtonschen Potentials, 
da8 immer 
; (52 Agdw =0 (65) 


ist. Dieses Gesetz hat dort die Bedeutung, da8 infolge des Prinzips von 
Aktio und Reaktio die Resultierende der inneren Gravitationskrafte stets 
Null ergibt. Dasselbe kénnen wir aber von unserer Summe (64) aus- 
sagen, die jetzt gewissermafen die Rolle der inneren Gesamtkraft iiber- 
nimmt. Es besteht namlich infolge der Feldgleichungen in erster Naherung 


die Beziehung es 
yh lie, (66) 


wenn wir die natiirliche Koordinatennormierung 
Oia 1 OVan > 
vornehmen. Und darum ist der Integrand von (64) auch so zu schreiben: 
0 Yur 1 ) Vu u 
— AY, ANY os: 6 
ig: tana 2 Ox; i (68) 


Die Anwendung der Beziehung (65) gibt also ganz allgemein das Ver- 
schwinden des Integrals (64), sofern das Innenfeld allein beriicksichtigt 
wird. Nach Gleichung (62) muf somit der vom Aufenfeld herriihrende 
Teil schon fiir sich verschwinden. Bei diesem Teil des Integrals diirfen 
wir aber y (d.h. den vom Augenfeld herriihrenden Teil der y,,) vor das 


35* 
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Integral ziehen, da wir das AuSenfeld in dem kleinen von Masse belegten 
Gebiet als homogen ansehen diirfen. Dann haben wir also 
@. 


Von dieser Summe bleibt nur ein einziges Glied iibrig. Schreiben wir 
nimlich die Divergenzgleichung der ersten Naherung folgendermasen: 
O(a, TP) 
On, 
so zeigt uns die Anwendung des Gau8schen Satzes (wegen Verschwindens 
der 7’; am Rande), daf . 
{Paw = 0, Gist 4) (71) 


ist. Es bleibt also in (69) nur ein einziges Glied iibrig: 


rik = 0, (70) 


(a), 
MAY (72) 
wo wir wieder die Gesamtmasse JZ nach (40) eingefiihrt haben. 
Aus der Divergenzgleichung des Materietensors kénnen wir somit 
folgern, dai im Falle eines stationiéren Feldes mit Notwendigkeit 
(a). 

Bases 0 (78) 
sein muS. Das ist aber gerade die Bedingung, die auch aus dem Prinzip 
der geodatischen Linie folgt, damit die Weltlinie des ruhenden Massen- 
teilchens eine geoditische Linie des AuSenteldes wird. Ist diese Bedin- 
gung nicht erfiillt, eine auBere Feldstirke also vorhanden, so ist die 
Stationaritit nicht aufrechtzuerhalten, es muf eine Bewegung auftreten. 
Indem wir auf beschleunigte Koordinaten transformieren, um die Statio- 
naritaét in diesem Koordinatensystem wieder herzustellen, und nun die 
Bedingung (73) in Anwendung bringen, sehen wir, daB die Beschleunigung 
gerade so gro8 werden muh, wie es dem geoditischen Prinzip entspricht. 


Fiir den stationiren Fall ist damit bewiesen, daB die Weltlinie des. 


_ Massenpunktes eine geodiitische Linie des AuSenfeldes beschreibt. Dabei 
ist nichts anderes ausgenutzt worden, als die Stationaritat des Feldes, und 
das Bewegungsgesetz erscheint als Folge der Feldgleichungen, insbesondere 
als Folge der Divergenzfreiheit des Materietensors. Im nicht-stationiren 
Falle diirfte eine thnlich allgemeine Aussage kaum méglich sein. Wohl 
k6énnen wir auch hier auf der linken Seite der Gleichung (61a) dieselben 
Integrale bilden, die uns bei verschwindender rechter Seite zum Trigheits- 
gesetz fiihrten. Wir erhalten dann wieder ein Bewegungsgesetz von der 
Form ,Masse mal Beschleunigung des Schwerpunktes gleich treibende 


Duy |r ty dat (69) 
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Krait*, wobei wir die von der rechten Seite herriihrenden Glieder als 
treibende Kraft des Gravitationsfeldes interpretieren. Jetzt kénnen wir 
aber nicht mehr schlieSen, da das Higenfeld zur bewegenden Kraft keinen 
Beitrag liefert, daB die Reaktion des Feldes auf sich selbst verschwindet. 
Ks ist also hier nicht mehr so, dai die Bewegung des Massenpunktes 
durch das Aufenfeld allein bestimmt wird, das Bewegungsgesetz kann 
nicht mehr a priori vorausgesagt werden, wie wir das im stationaren 
Falle gesehen haben. 

Die vorliegende Arbeit geht in ihren Resultaten nicht iiber das 
hinaus, was bereits Einstein in seinen einschligiven Untersuchungen 
gefunden hat. Neu ist nur die angewandte Methodik, die Erhaltungs- 
sitze aut systematischem und kovariantem Wege abzuleiten, und darauf 
fuBend die Unabhangigkeit des Bewegungsgesetzes von dem fiir den 
Materietensor gemachten Ansatz im Fall der speziellen Relativitits- 
theorie, unter Voraussetzung stationiirer Felder auch fiir den Fall der 
alleemeinen Relativitiitstheorie aufzuzeigen. 


Einer Einladung Prof. Einsteins Folge leistend ist mir das seltene 
Geschick zuteil geworden, ein ganzes Jahr in stindigem geistigen Kontakt 
und persénlicher Beriihrung mit ihm zu verbringen. Der blofBen Kon- 
statierung dieser Tatsache gegentiber diirfte jeder Dank als Banalitit 
wirken. Es sei jedoch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschait 
herzlicher Dank gesagt fiir ihr Entgegenkommen, den duSeren Rahmen fiir 
dieses nunmehr abgelaufene Berliner Jahr zu erméglichen. 


Berlin, Oktober 1929. 
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Die Bandenspektra von Aluminiumhydrid. 
Von Ernst Bengtsson und Ragnar Rydberg in Stockholm. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 10. November 1929.) 


Eine neue Bande A 2033 wurde gefunden und einem Elektronensprung 13’! > 1 
zugeschrieben. Die Kenntnis der schon vorher bekannten Bandensysteme ist er- 
weitert. Der Intensitatseffekt der Banden bei verschiedenen Drucken wurde ein- 
gehend studiert. Aus dem Zusammenhang zwischen den Termen von AIH einerseits 
und den Termen von Al-Atomen andererseits wird versucht, einige Schliisse auf 
die Dissoziationswerte zu ziehen. Gewisse Folgerungen iiber den Zerfall des 
Molekiils sind aus den Rotationstermen abgeleitet, wobei auch die Stérungen ein- 


gehend behande]t werden. Von der Relation J = i. eMolRT ausgehend, wurde die 

Intensititsverteilung innerhalb einer Bande diskutiert. Schlieflich machen wir es 

wahrscheinlich, dai dem Intensititseffekt ein Labilwerden des Molekiils im Zu- 
stand 1// zugeschrieben werden mub. 


$1. Wiéahrend der letzten Jahre sind die Bandenspektra von Alu- 
miniumhydrid mehrmals untersucht worden. So teilt W. Mérikofer in 
seiner Dissertation Messungen der Banden im sichtbaren Gebiet mit. 
Es war ihm aber nicht moéglich, die Gesetzmifigkeiten innerhalb des 
Systems festzustellen. Die Untersuchung von Eriksson und Hulthén** 
iiber dasselbe System stellt die Struktur der Banden fest. Nach der 
neuen Systematik von Hund und Mulliken kann man diesen Banden 
einen Elektronensprung von 'JJ > ' zuschreiben. Weiter sind einige 
Banden bei 4 2200 A gefunden*** und einem Elektronensprung 13)’> 1 
zugeordnet worden, wo der 1-Zustand das gemeinsame Grundniveau 
beider Systeme ist. Auch das Kombinationssystem 1’ 1J7 ist ge- 
funden**** und die Q-Zweige einer Bande bei groBer Dispersion gemessen. 
Hierdurch lassen sich die von Kronig autfgestellten Kombinations- 
regeln + zwischen drei Elektronenniveaus zum ersten Male experimentell — 
priifen. 

Die Untersuchungen von AlH sind hier von mehreren Gesichts- 
punkten aus verfolgt. Im ferneren Ultraviolett wurde bei 4 2033 ein 
neues Bandensystem gefunden, das sich sehr gut in das Schema der 


* W. Morikofer, Diss. Basel, 1924. 

** G. Eriksson und E. Hulthén, ZS. f. Phys. 34, 775, 1925. 
*** E. Bengtsson, ebenda 51, 889, 1928. 
*ke* E, Bengtsson und E. Hulthén, ebenda 52, 275, 1928. 

+ R. de L. Kronig, ebenda 46, 814, 1928; 50, 347, 1928. 
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Elektronenniveaus des Molekiils einordnen lé8t. Ferner ist die Kenntnis 
der obenerwahnten Bandensysteme erweitert worden. Unter anderem 
wurde der merkliche Intensitatseffekt der Banden bei verschiedenen 
Drucken eingehend studiert. Die neue Quantenmechanik erméglicht es, 
den Zusammenhang zwischen AlH einerseits und den Atomen von Al 
und Si andererseits niher zu diskutieren* und auch einige Schliisse auf 
die erwarteten Dissoziationswerte der Zustiinde zu ziehen. 


§ 2. Die neue Bande 4 2033 bekamen wir bei Daueraufnahmen mit 
dem Hilger-C-Quarzspektrographen. Fig.1 zeigt ein Photogramm dieser 


ars 
Aig Ryle le 


Zr. 2025,53 


Fig. 1. AIH 2 2033. 


Bande, aufgenommen mit dem Siegbahnphotometer**. Wie aus dieser 
Figur heryorgeht, gibt die Bande nur einfache P- und R-Zweige, und die 
Serien enden schroff mit den Linien # (9) und P(11). Bei der Aus- 
messung der Platten haben wir aufer der Al-Linie 4 1989,85 nur die 
beiden Zn-Linien 4 2061,91 und A 2025,53 als Normale benutzt. Die 
Wellenlangen der beiden Zn-Linien sind nach der Angabe F. A. Saunders 
mitgeteilt***. .Tabelle 1 zeigt die Messungsergebnisse sowie einige 
Kombinationsbeziehungen. Innerhalb der Messungsgenauigkeit (-L0,5 Fre- 
quenzeinheiten) zeigen die Beziehungen R (J — 1) — P(J +1) fiir 4 2033 
und 4 4241 Ubereinstimmung, woraus sich ergibt, da8 die neue Bande 
aus einer Kombination zwischen einem stark erregten Elektronenterm 1)” 
und dem Grundterm ‘2 im Molekiil entsteht. 

Von grofem Interesse sind auch die beobachteten Stérungen inner- 
halb dieser Bande. Aus den Messungen geht hervor, daB die Linie P (6) 
betrichtlich verschoben ist (etwa um — 1 cm~!1), weiter, daB die letzten 
P-Linien eigentiimlicherweise gepaart sind. Im &-Zweige kénnen wir 
wegen Uberlagerungen der Zn-Linie 4 2025 die Stérung nicht beobachten. 
Da Stérungen im Endzustand nicht beobachtet sind, verlegen wir diese 


* KE. Bengtsson und E. Hulthén, Trans. Faraday Soc. 1929. 
** M. Siegbahn, Phil. Mag. 48, 217, 1924. 
*e* WL A, Saunders, Astrophys. Journ, 43, 239, 1917. 
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Tabelle 1. AIH 42033 (13 —» 13). 
| RU—)—PU+y | RJ) — PW) 
up bs | R I P | 
| | A 2033. 44241 | 4 2033 
l] | | | 
0] 3 | 49302,3 ae ee oan | as 
tala SSIS ON eS) NAO OT: 8406 BAS n| 39,9 
pall) vir? 829.5 || 5 26477m Mae L629 63,0 |] 64,8 
3. Wt 342.6 || 6 Q5O1 Na | Saiz 88,1 -| 90,5 
4 SE Ny styy 240,8 112,1 112,9 116,5 
5 9 378,8 || 74 230,5 || 138,38 138,1 | 143,38 
6 9 389,3_ || 0. 219,0 || 162,8 163,2 170,3 
7 9 406,0 || 9 PIO Mele elSa,2 188,0 195,0 
8 || 10 | 421,8 || 10 202,1 || 211,8 212.5 219,7 
9 | 94/, | 438,7 || 10 194,2 236,1 237,0 | 244.5 
05 | = 10 185,7 260,9 261.3 || = 
11 |} — | — 9 Nees We ee = | = 


J = Intensitiit nach dem Photogramm beurteilt, ii = tiberlagerte Linien, u = unscharfe Linien. 


Stérungen in den Rotationsterm F'(5) und in die letzten /-Terme des 


Anfangszustandes. 


Aus dem Photogramm geht weiter hervor, daB die 


Linie P (6) eine solche Schwachung der Intensitat zeigt, da8 das Photo- 
meter die Linie nicht registriert. 


Die Banden 4 2229 und 4 2254 sind 


| 
A2254 
Fig. 2. AlH 22229 und 4 2254. 


| 
Nullage 


| 
A2229 


mit dem obenerwabnten 


Spektrographen neu aufgenommen und photometriert worden. Aus dem 


Photogramm (Fig. 2) ersieht man, daf die beiden Zweige der Bande 


4.2229 von der leicht erkennbaren Nullage ausgehen, und da8 der R-Zweig 


‘eine Kante bildet, die wir, da der Kernabstand des Anfangszustandes 


kleiner ist als der des Endzustandes, als eine anomale Rotverschiebung 


der héheren Rotationsterme des Anfangszustandes deuten. Wir kénnen 
die beiden Zweige bis zu P (29) und R& (27) verfolgen. 
als ob #' (28) der letzte Rotationsterm des Anfangszustandes sei. Etwaige 
héhere Rotationsterme sind jedenfalls hinsichtlich Lage und Intensitat 
Weiter ist zu bemerken, da die Linie P (24) so- 
wohl eine Verschiebung um etwa — 2,4cm—! als auch eine Abschwichung 


betrachtli 


ch gestért. 


Ks scheint also, 


der Int 


der Bat 


Storul 


if 


220) 


Platter 


a Ph Tal 
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_ der Intensitét zeigt. Die entsprechende Linie R (22) legt in der Kante 


der Bande, aber da es im Endzustand bis zum beobachteten J — 25 keine 
Stérungen gibt, verlegen wir diese Stérung auf J (23) im Anfangszustand. 


In der Bande 4 2254 sind bis jetzt die Serien nur bis R (4) und 
P (6) fortgefiihrt. Die mit dem Quarzspektrographen aufgenommenen 
Platten machen es miglich, die Serien weiter als friiher zu verfolgen. 


In Tabelle 2 ist die Seriendarstellung dieser Banden gegeben. Bemerkens- 


Tabelle 2. AIH 42254 (13’—> 13). 


oi ed R | I | P 
I] | | 

0 | -o '-| 44309,4 ae = 

se 320,0 || 0 | 44 285,0 
eel «ot | 330,9 || 1 271,9 
ea ct Ee cael |W 258,5 
enable 348,3 E | 244,4 
Seal ae | 362,4 2 229,7 
Goal 366,7 || ti 214.5 
TAP ec iy eel 2725 1 et | 204,3 
8 | ii 377,0 || 2 | 184,4 
Osi 1. 382.5 || ti 166,6 
Oe eee || = | a 147,4 


T ist in Tabelle 2 bis 5 die Intensitiit nach Augenmafs beurteilt. 


wert ist die betrachtliche Stérung um + 4,0cm—! bei den Linien P (7) 
und # (5). Hieraus kénnen wir schlieSen, da’ der Rotationsterm IF (6) 
des Anfangszustandes um diesen Betrag gestirt ist. Der Verlauf der 
hier gegebenen Serien ist nicht vollstindig, da wir die R-Serie nicht bis 
zur Kante verfolgen kénnen, obgleich diese auf Platten und Photogramm 
ganz deutlich zu sehen ist. Die Ursache liegt darin, da8 die Linien 
oberhalb P (10) und #8) sich wegen Stérungen nicht zwangliufig in 
Serien einordnen lassen. 


Mit dem sehr lichtstarken Quarzspektrographen — Hilger E37 — 
wurden Versuche unternommen, auch neue Banden dieses Systems zu be- 
kommen. Die Platten zeigen deutlich eine Bande, die wir den Kern- 
schwingungszustinden '/, > */, zuschreiben. Da unsere Kenntnis iiber das 
System durch diese Bande nicht erweitert wird, verzichten wir darauf, 
hier Messungen mitzuteilen. 


Als eine Zusammenfassung dieser Systeme kénnen wir erwihnen, 
da8 in » = 1/, F (23) und inn = */, F (6) um — 2,4 baw. + 4,0 cm—1 
gestért sind, und daf auch in » = */, die Terme oberhalb F' (9) grofe 


Stérungen zeigen. 
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ausgefiihrt. 


Ernst Bengtsson und Ragnar Rydberg, 


Die Untersuchungen im sichtbaren Gebiet sind mit einem Plangitter 
Die Anordnung des Spektrographen war eine von Hulthén 


modifizierte Littrowsche Aufstellung, die in zweiter Ordnung eine 
Dispersion von 5 A/mm liefert und besonders lichtstark ist. Im System 


11> sind zwei neue. Banden -beobachtet, und in Tabelle 3 und 4 | 


Tabelle 8. AIH 44546 (1J7-> 12). 
ian te: P i Q (ee R 
| {| 

(6) . =e nr po — rf —=s fe 

Dera oS eee = gu 21 868,5 
2 a = | 4) u 21 845,0 Yu 881,6 
3) Onn 218081 -||- You 845,0 || 1 892,7 
4 || 3 795,94) You S497 aed 903,7 
Bah i 783,5 lu 842,3 1 914,2 
6 You 769,6 lu 840,9 lu 924,8 
7 1 756,0 lu 839,2 || 1 935,0 
Satin. t 742,4 2 837,0 2 944,2 
9-|| 4 Teh alk 20 834,2 2 953,4 
10 | 1%, 714, |"20 831,2 2 961,1 
14 |) 2 699,8 | 2 827,4) || 2u 969,0 
12), 3 684,5 21/5 822.8 || 2 973,9 
18)! 3 668,4 21/5 81750 yf 2 980,7 
14 21), - 651,8 3 811;5..' |) ou 984,8 
15) 2 634,5 3 BOL ne 987,4 
16 a) 2 616,1 3 795,9 || 24/0 988,9 
17 1M, 596,7 3 785,8. || 24,u 988,9 
1g || 2 575,9 3 710,05 = = 

19 1, 553,8 = = = ae 


Tabelle 4. AIH / 4671 (Cie): 


4 24 2 ilk Q ue R 
(Oe — = | = —t = = 
UE Sea ash 21 347,9 | 0) 21 358,2 — — 
2 0 335,0 heels 355,6 1 21 387,3 
3 4ii S20nae py 2 351,5 2u 393,2 
| 1 304,2 || 2 346,2 2 398,6 
5 3t SAS) 1s} Sa9yL 2 402,3 
6 3 ii 269,1 4ii 330,7 1 403,0 
7. eget 248,4 4 ii 320,1 2 402,3 
8 lu 226,3 Sut 307,8 2u 398,6 
9 Za S 1 294,9 pes =) 

10 a Se 2 277,5 4a eh 


geben wir die Serienanordnung wieder, wie sie aus den Kombinations- 
beziehungen festgestellt worden ist. Auch die Kante des @Q-Zweiges 
einer Bande. '/, > */, ist beobachtet worden. Die Uberlagerungen in 
diesem Gebiet erlauben uns nicht, die Serienanordnung dieser Bande fest- 
zustellen. 


Wies 


Nati} 


4 4102 ge 
The pbenet 


Wy jarstellony 
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Wie schon bemerkt, ist auch ein Kombinationssystem 1)’ > 1JT bei 
4.4752 gefunden und die @-Zweige der Bande '/, > ’/, gemessen worden. 
Die obenerwahnte Gitteraufstellung erlaubt uns, eine vollstindige Serien- 
darstellung dieser Bande in Tabelle 5 zu geben. Gehen wir von den 


Tabelle 5. AIH 24752 (15’ > 127). 


ad Is 1?) i Q Jf R 
0 = = = = Uev>:|  21.139,4 
Pei yg Dale TBs lu eT OW 7. 3 ii 154,3 
2 1, 108,7 2 129,2 1p 167,3 
3 11/, 093,1 2 131,2 lu 182,2 
4 2 083,4 2 134,3 Bi 198,3 
5 2 074,2 3 138,2 1 214,1 
6 o 066,0 3 142,7 11) 231,0 
7 2 058,8 3 148,0 21, a _| 248,7 
8 2 052,7 3 154,38 2 | 267,0 
9 Qu 047,3 3 161,1 2 | 286,1 
10 2 042,5 3 169,0 2 305,9 
11 QU, ii 039,2 3 177,9 Bi 326,5 
12 3 ii 037,0 3 ii 187,7 i | 347,9 
13 3% 035,8 3 198,3 Ana =|} 370,0 
14 3 ii 035,8 3 210,2 21), ii 393,2 
15 3 ii 037,0 3 223,0 2 417,1 
16 21. it 039,2 3 237,1 3 ii 442,0 
17 2 044,1 3 2524 2 467,7 
18 2 050,0 3 269,1 2 | 494.5 
19 2 057,4 3 287,6 2 522.8 
20 2 067,6 3 307,8 2 552,9 
21 Qu 080,3 4ii 330,5 lu 584,2 
22 ) 095,9 || 14), ti 355,6 ee (| = 
BS We len 114,1 = = Fee = 


theoretischen Uberlegungen Kronigs aus*, so laBt sich hier der in 
Fig. 3 angegebene Kreisprozess priifen. Es soll 

RI) + PUF)=—eVU+D-VUU+ED =0 
sein. Die Abweichungen (4) von dieser Relation sind in Tabelle 6 
zusammengestellt. 


Tabelle 6. Abweichungen ven den Relationen: 


Pore yout) —e' +1) 0. 


i 4 cam 4 ii 4 J 4 
| 1] — 

1 a9 7 — 0,3 12 | +00 17 Olt 
2 + 0,2 8 — 0,2 13 || —O,1 18 + 0,2 
3 (0h 9 = O2 14} +03 19 + 0,1 
4 /+-0,7 10 + 0,0 15 | +01 20 || £405 
5 + 0,0 11 + 0,0 16 || - +0,6 21 it 0,4 
6 — 0,2 | 


Rade W.Kronie, I. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 26 


‘in diesem Gebiet das Erreichen einer héheren Genauigkeit nicht zulassen. 


Ernst Bengtsson und Ragnar Rydberg, 


Die Versuche, ein zweites Kombinationssystem 1" —> ‘J zu finden, 
waren ohne Erfolg, trotzdem wir Expositionszeiten von mehreren Stunden 


langengebiet 2 3850 bis 3880, welche Banden wir bei Daueraufnahmen 
nicht ganz ausschliefen kénnen, verhindert uns, mit Sicherheit dariiber 
zu entscheiden. 


Das erweiterte Niveauschema ist in Fig. 4 zu sehen, wo die Nullagen 
der Banden aus dem Serienverlauf und den Kombinationsbeziehungen 
berechnet sind. 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Aus den Rotations- und Kernschwingungstermen lassen sich auch einige 
Bandenkonstanten berechnen, die in Tabelle 7 zusammengestellt sind. 
Die Konstanten des 1”’- Zustandes sind nicht von derselben Genauigkeit 
wie die iibrigen, da sowohl die Messungsgenauigkeit wie die Stiérungen 


Tabelle 7. Bandenkonstanten. 
—= = _ — a 
| Wo | Oo. « Bi), | a@ | Tio 4 : Tis 
— L - —= —— = —— == 
2 an 1680,6 | 27,75 6,33 | 0,21 | 4,38. 10-40 | 1,65 . 10-8 
aR ee ~ (1082,8) 6,08 0,62 | 4,56.10 1,69 .10 
aah tee (1326) 6,40 | 0,56 | 4,33 .10 1,65 .10 
Dit | 6,54 | — | 4,24.10 1,63:.10 
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| § 3. In eimer friiheren Arbeit wurde die Aufmerksamkeit auf einen 
| merklichen Intensitatseffekt der Banden 1/7 > 13 gelenkt*. Wenn der 
| Wasserstofidruck variiert wurde, ergab némlich ein Vergleich der Auf- 
nahmen, da die Serien nicht mit denselben Linien abschliefen. Dies 
Ergebnis erscheint uns so interessant, daS eine eingehende Untersuchung 
hieriiber berechtigt sein diirfte. In Fig.5 geben wir ein Spektrogramm 
der Banden 4 4241 und 4354, in dem der Wasserstoffdruck von 8mm 
bis auf 760 mm Hg gesteigert wird. Hier ist deutlich zu sehen, wie die 
Serien bei erhéhtem Drucke sich allmihlich verlingern und wie die 
letzten Linien etwas verwischt werden. Die Photogramme derselben Banden 
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Fig. 5. AlH 24241 (1/2 —=/1/y) und 2 4354 (8/, —> 3 


| in Fig.6 und 7 zeigen das schroffe Abnehmen der Intensitat bei niedrigem 
Druck sehr gut und wie die letzten Linien bei 9 Atm. Wasserstoffdruck mehr 
| und mehr diffus werden, um zuletzt in einer kontinuierlichen Schwirzung 
za endigen. Wir bemerken aber, daf diese letzte Linie mit dem schroffen 
Abnehmen der Intensitaét bei betrichtlicher Erhéhung der Expositions- 
zeit von einer schwachen, aber scharfen Linie begleitet ist, die wir als 
| die nachste Linie bei erhéhtem Drucke identifizieren kénnen. Aus den 
Photogrammen geht weiter hervor, daf die Serien der Ordnung P(J-+1), 
Q(J) und R(J —1) abgeschlossen werden. Diese drei Linien gehéren 
zu gleichen F'(J)-Termen, aber ungleichen £” (J)-Termen, weshalb wir 


* E. Bengtsson, ZS. f. Phys. 51, 889, 1928. 
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Fig. 6. AIH 24241. 


den Intensitiatseffekt dem Anfangszustand ‘JJ zuschreiben kiénnen. Betreffs 
der Krregungsbedingungen dieses Bandensystems ist zu erwihnen, dab 
4 Amp. und 440 Volt Gleichstrom verwendet worden sind. Es sind auch 
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Aufnahmen bei héherer Stromstirke gemacht worden. Hierbei wird wohl 
die Intensitat der Banden erhéht, aber der Serienabschlu8 wird nicht ge- 
andert. 


Auch die anderen Bandensysteme sind auf die Einwirkung des 
Druckes hin untersucht worden. Bei Erhéhung des Druckes werden die 
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Fig. 7. AlH 2 4354. 


beiden Systeme 14” > 1X und 1H” -> 1X in Emission allmihlich ab- 
veschwacht. So sind die Banden!’ > 1X bei Atmosphiarendruck ganz ver- 
schwunden, wihrend die Bande 1’ > 1» schon bei noch kleinerem Drucke 
nicht mehr zu beobachten ist. Eine Aufnahme der letzterwahnten Bande 
vei 300mm Wasserstoffidruck zeigt sie sehr schwach, aber sie endet noch 
leutlich mit denselben Linien wie in der Aufnahme bei niedrigem Druck. 


6 minhg 


760 mun tg 
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Das Unsichtbarwerden der Bande bei schon miSig erhéhtem Druck macht 
es aber unméglich, die Verhaltnisse etwas niher zu untersuchen. Fiir die 
Bande *" — 12 scheint der Serienverlauf vom Druck unabhingig zu_ 
sein. Die Interkombinationsbande 14’—> 1]T zeigt auch eine Schwiichung — 
bei erhdhtem Druck. Die Bande ist jedoch bei Atmosphiirendruck noch 
sichtbar. Mit Ricksicht darauf, da8 die beiden Systeme aus demselben 
Anfangszustand entstehen, erscheint dieser Umstand etwas erstaunlich, 


kann aber offenbar auf Absorption in der Aureole des Bogens sowie aut 
die Lage der Banden in verschiedenen Empfindlichkeitsgebieten der 
photographischen Platte zuriickgefiihrt werden. 


Einige Aufnahmen bei erhéhtem Druck (1 bis 9 Atm.) zeigen die 
Umkehrung der Linien der Bande 4 4241, ganz in Ubereinstimmung mit 
der Beobachtung von Eriksson und Hulthén. Weiter ist zu bemerken, 
‘ da bei diesen Wasserstoffdrucken die Banden des Systems 12’ > 1 
ohne jede Verainderung des Serienverlaufs in Absorption auftreten. Auch 
Spuren der Bande 1” — ' wurden hier beobachtet. Das Auftreten 
dieser beiden Bandensysteme in Absorption bestiitigt unsere Serienanalyse 
und unser Niveauschema. 


$4. Die neue Quantenmechanik erlaubt uns, den Zusammenhang 
zwischen Termen in Bandenspektren einerseits und in Elektronen- 
zustiinden der Atome andererseits durch adiabatische Uberginge von den 
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unendlich weit getrennten Kernen bis zu vereinigten Kernen zu betrachten. 
Diese Probleme sind durch die fundamentalen Untersuchungen von Hund 
und Mulliken sehr weit geférdert worden. Dabei werden auch die 
Metallhydride* eingehend behandelt. Fiir AlH wird mitgeteilt, daS die 
17J- und 15-Terme in die normalen P-Terme von Al tibergehen, wobei 1/7 
eine 3p6a- und 1X) eine abgeschlossene 3 p o?-Elektronenkonfiguration 
bilden. Der Anfangszustand 12” der Banden bei 4 2229 ist nach 
Hulthén** einem °P-Zustand zugeordnet, wahrend der 1)’-Zustand 
einem *S-Zustand des Al-Atoms zugeordnet wird. In Fig.8 zeigen wir 
das Niveauschema des Aluminiumhydrids, wie es von Hulthén und 
dem einen von uns*** zusammengestellt worden ist. Bei Vereinigung 
der Kerne zu den Termen des Atoms Si steht die Termanordnung in 
Ubereinstimmung mit der Annahme Hunds, nach der bei solcher adia- 
batischen Uberfiihrung grofe Stabilitit des Molekiils mit grofem Energie- 
sprung der Atome korrespondiert. 


Die obigen experimentellen Ergebnisse machen es méglich, gewisse 
Folgerungen aus diesem Niveauschema zu ziehen. Nach Birge und 
Sponer**** kann man einen rohen Wert der Dissoziation bekommen, wenn 
man die drei ersten Kernschwingungsniveaus eines Zustandes kennt. Die 
Extrapolation einer zweikonstantigen Kernschwingungsformel a, ”(1—«n) 
ergibt in diesem Falle 


In dem Grundzustand sind jetzt die drei ersten Niveaus bekannt, und 
eine Berechnung gibt: 


DC?) = 24610 cm—!, 


Gehen wir von diesem Werte und dem Niveauschema aus, so bekommen 
wir fiir die tibrigen Zustiinde tolgende Dissoziationswerte: 


PCH) == E250'em~}, 
1D(O3)) 5 IA Rao’ 
Die) =a .onOem= 1: 


* P. Hund, ZS. f. Phys. 51, 759, 1928; R. S. Mulliken, Phys. Rev. 33, 
730, 1929, 
** EH. Hulthén, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik. 21, Nr.5, 1929. 
*e* EH. Bengtsson und E. Hulthén, Trans. Faraday Soc. 1929. 
“eee RT. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
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Bei der Berechnung von D ('J7) haben wir die Annahme zugrunde gelegt, 
daB der *J/-Zustand der héheren *Ps),-Komponente in den Al-Dubletten 
zugeordnet ist. Aus diesen D-Werten erkennt man, daf die beiden Zu- 
stande ‘JJ und 1” sehr instabil sind, was ganz in Ubereinstimmung mit 
dem Ergebnis steht, daS ‘JT mit dem Kernschwingungszustand n = /, 
und 43)” schon mit » = 1/, abbricht, auch wenn die Expositionszeit be- 
trichtlich erhéht wird. Die Berechnung von D (12) ist aber nicht ein- 
wandfrei, da z. B. beim Normalzustand des Quecksilberhydrids eine lineare 
Extrapolation aus den ersten beobachteten Kernschwingungsniveaus einen 
bei weitem zu groSen Dissoziationswert liefert. Kin ahnlicher Verlauf wiirde 
aber bei AlH zu Dissoziationswerten fiihren, welche fiir den 1J/-Zustand 
zu niedrig werden, um dem Kernschwingungsniveau n = */, Platz zu 
geben. Nach einer neuen Auffassung Birges* laft sich noch eine dritte 
Alternative erértern, wobei auch hoéhere D-Werte als der linear extra- 
polierte zu erwarten waren. Nach dieser Auffassung fallt die letzterwahnte 
Schwierigkeit weg. 


Die Rotationsterme bieten uns in diesem Zusammenhang vieles von 
Interesse, und auch hier kénnen gewisse Folgerungen iiber den Zerfall des 
Molekiils gezogen werden. Aus der Struktur der Einzelbanden haben 
kiirzliich Franck und Sponer** sowie Oldenberg*** einen Schluf auf 
die Dissoziationsarbeit zu ziehen versucht, wobei als Beispiel einige 
Metallhydride herangezogen werden. In Ubereinstimmung mit der An- 
nahme von Eriksson und Hulthén deuten sie die diffusen Bandenlinien, 
wie sie z. B. in den Photogrammen der Fig.6 und 7 zu sehen sind, als 
eine beginnende Dissoziation des Molekiils. Auch die schroff abreifenden 
Bandenserien, wie sie z. B. in CaH 4 3537 hervortreten, versuchen 
sie als einen Dissoziationsvorgang zu deuten. Entgegen der Auf- 
fassung Oldenbergs soll es nach Franck und Sponer méglich 
sein, aus der Summe der Rotations- und Schwingungsenergie die 
Dissoziationsarbeit des Zustandes zu bestimmen. Nach Oldenberg be- 
ruht das Abreifen der Serien auf der Lage eines labilen Punktes in der 
Energiekurve. 


In Tabelle 8 fiihren wir die Termwerte der verschiedenen Zustiinde 
an, wobei diese aus dem Grundzustand 1X berechnet sind. Jeder Term 


* R. T. Birge, Trans. Faraday Soc. 1929. 
** J. Franck und H. Sponer, Gott. Nachr. 1928, S. 241. 
*** QO. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929. 
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entspricht der Summe von Elektronen-, Schwingungs- und Rotationsenergie 
des Molekiils. Die Termwerte wollen wir jetzt mit unseren berechneten 
Dissoziationswerten in Zusammenhang bringen. Der Grundzustand 
bietet dabei nichts von. Interesse,~ da hier die beobachteten Term- 
werte weit unter der Dissoziationsgrenze von ' liegen und keine Ano- 
malien zeigen. 


Im JF Elektronenzustand begegnen wir aber Rotationstermen, die 
weit iiber der Dissoziationsgrenze (D-Werte in Tabelle 8) liegen. In 
Ubereinstimmung mit der obenerwihnten Auffassung sollen die letzten 
Linien der Serien mehr und mehr diffus werden, was auch die Aufnahmen 
bei héheren Wasserstoffdrucken zeigen (Fig.6 und 7). Bei niedrigen 
Drucken schliefen die Serien mit Linien kleiner Laufzahl, welche nicht 
merkbar verbreitert sind. Schon die diesen Linien entsprechenden Terme 
liegen iiber der berechneten Dissoziationsgrenze und gehéren nach dieser 
Berechnung einem labilen Molekiil an, wobei diese Terme unter gewissen 
Bedingungen — Erniedrigung des Druckes — geringe Wahrscheinlichkeit 
haben, wahrend diese Wahrscheinlichkeit bei erhéhtem Druck vergréfert 
wird. 


Gehen wir nun zu den Banden im Ultraviolett 1+’ > S und 
1y” _> 1B iiber, so kénnen wir auch hier einige Anomalien auf Grund 
des Niveauschemas erkliren. Die grofe Instabilitat, die den 1’’-Zustand 
nach diesem Schema kennzeichnet, ist deutlich in den Rotationstermen 
abzulesen. Schon der Rotationsterm I’ (5) ist gestért, und bei F (10) 
werden die Serien schroff abgeschlossen. Die Energie des letzten 
Spektralterms ist nach Tabelle 8 50000 cm}, wahrend das berechnete 
D ('S") aus dem Niveauschema und dem D-Werte des 12)-Zustandes 
49960cm—? betrigt: Die Ungenauigkeit dieses letzten Betrages macht 
es unméglich zu entscheiden, ob die Energie des Spektralterms wirklich 
der Dissoziationsarbeit dieses Zustandes entspricht. Jedenfalls kénnen 
. wir sagen, da8 wir mit diesem Betrag in die Nahe der zu erwartenden 
Dissoziationsgrenze gekommen sind. Die Tabelle 8 sagt weiter, da in 
dem Zustand 1’ J = 28 der letzte Rotationsterm in n = } ist und 
da die Energie dieses Spektralterms — 49 380 cm—! — von derselben 
GréBenordnung ist wie die Rotationsterme in 14”. Wir haben also 
hier Rotationsniveaus, die verschiedenen Elektronenkonfigurationen ange- 
hoéren, aber denselben Betrag von Energie haben. 


Die beiden Stérungen bei F (23) und F' (6) in 1” lassen sich nicht 
durch das Schema erkliren, weshalb wir diese héheren Kernschwingungs- 
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niveaus von 1%” oder sogar noch unbekannten Elektronentermen zu- 
schreiben. Die Uberlegungen Oldenbergs iiber den labilen Punkt der 
Energiekurve kénnen wir nicht priifen, da die Konstanten in Tabelle 7 
nicht geniigen, um die Potentialkurve nach Condon zu berechnen. 


Im Anschlu$ an die Photogramme wollen wir die Intensitits- 
verteilung innerhalb einer Bande etwas niher diskutieren. Die Bande 
44354, bei der der Hintergrund ganz klar ist und die Linien wenige Uber- 
lagerungen zeigen, bietet uns ein besonders gutes Material. In Tabelle 9 
sind die beobachteten Photometerausschlige angegeben, die wir als ein 
schitzungsweise proportionales Mafi der Intensitat annehmen diiriten. 
Wir finden, daS die beiden Linien R (J — 1) und P (J + 1) annahernd 
dieselbe Intensitiit zeigen und da8 die Intensitét der Linie Q (J) als die 
Summe der beiden anderen Linien betrachtet werden kann. Diese Beob- 
achtung stimmt gut mit der Annahme Kembles* iiberein, der eine 
Relation 


als ein Ma8 fiir die Intensitat J gibt. In Emission soll H, der Wert fiir 
F (J) im Anfangszustand und 7 ein Produkt der a-priori-Wahrscheinlich- 
keit und der Ubergangswahrscheinlichkeit sein. Da die Linien P(J-+ 1), 
Q (J) und R(J —1) demselben Anfangszustand angehéren, sollte nach 
unseren Beobachtungen 7 fiir die obenerwahnten R- und P-Linien gleich 


Tabelle 9. (4 4354.) 


45am 760 mm 
4 P Q R jon Pa 
| 
1 zs is |. 8 = 4 
2 — 21 13 1 8 
3 9 26 16 2 11 
4 12, 30 18 5 11 
5 15 SQ ol ae Xfip, 5 13 
6 17 33 { { 6 12 
7 18 29 — 7 ig 
8 ily 3 — 7 11 
9 _ — — 6 9 
Oe —- — 5 vi 
11 —_ — — 4 4 
12 3 3 
On ye gaat 1 


* BE. 0. Kemble, Phys. Rev. 25, 1, 1925. 
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sein und fiir die Q-Linie das Doppelte betragen. Mulliken* gibt in 
einer Arbeit die berechneten 7-Werte fiir die hier in Frage kommenden 
Ubergange 177 > 14 und findet die Intensitat fiir die Q (J)-Linie ganz 
in Ubereinstimmung mit unserer Beobachtung-als eine Summe der Intensitit 
der beiden erwahnten P- und R-Linien. Die Theorie fordert aber weiter, 
da8 die Intensitit der R(J — 1)-Linie gréBer als die der P(J + 1)-Linie 
sein soll. Unsere Intensititsbeobachtungen zeigen aber hier eine sehr 
gute Ubereinstimmung fiir kleinere J-Werte zwischen den Linien P (J + 1) 
und Lt (J — 1), so da es uns scheint, als ob in der Lichtquelle nicht die 
einfachen Verhiltnisse der Theorie realisiert waren. Daf der Anfangs- 
zustand fiir Banden in Emission mafgebend ist, kommt bei der Inter- 
kombinationsbande 4 4751 sehr schén zutage. Wir kénnen namlich hier 


2) 
10 1 RABE 


1 
3 
Fig. 9. 


in 13’ + 1]7T die Serien mit unveranderten Intensitiiten nach héheren 
Rotationstermen weiter verfolgen, wo schon die aus diesen Rotations- 
termen im Endzustand 4/7 entspringenden Linien der Kombination 
177 -> 1 wesentlich abgeschwicht sind. 


Fig.9 zeigt den beobachteten Intensititsverlauf der Serien der 
Banden. Die gestrichelten Teile der Kurven reprasentieren die nach der 
Theorie zu erwartende Entwicklung der Kurven, wie sie sich aus der 
obigen Relation berechnen lassen. Hieraus ergibt sich, daB die schroife 
Abnahme der Intensitit nicht als ein Temperatureffekt erklirt werden 
kann, was auch ganz in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen unserer 
Versuche steht, wo die Temperatur ohne jede Anderung des Intensitiits- 
verlaufs der Serien durch VergréSerung der Stromstarke erhoht wird. 


Als das wichtigste Ergebnis von diesen experimentellen Unter- 
suchungen wollen wir die eigentiimliche Wirkung hervorheben, die der 


* R. S. Mulliken, Phys. Rev. 29, 392, 1927. 
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Druck in der Lichtquelle auf die von uns als sehr labil charakterisierten 


Elektronenzustinde auszuiiben scheint. 


Zum Schlu8 mobchten wir dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. 
E. Hulthén, fiir viele wertvolle Ratschlage und forderndes Interesse 
‘wihrend des Arbeitens unseren herzlichen Dank aussprechen. 

Fur die okonomische Unterstiitzung der Arbeit schuldet der eine 
yon uns der Nobelstiftung vielen Dank. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Nov. 1929. 


Uber durch Diffusion und Auflésung verursachte 
Wachstumserscheinungen in kleinen Tropfen. 
Von N. v. Rasehevsky in Pittsburgh, Pa. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Oktober 1929.) 


In vorhergehenden Abhandlungen wurden tropfenférmige Systeme untersucht, welche 
durch Hineindiffusion von auSen und nachfolgender chemischer Umsetzung von 
gewissen Stoffen wachsen. Es wird die Wachstumskurve solcher Tropfen untersucht 
unter der Voraussetzung, da8 aufer der Massenzunahme durch Hineindiffundieren 
von aiuferen Stoffen auch eine gleichzeitige Massenabnahme durch Auflésung an der 
Oberflaiche stattfindet. Hs stellt sich heraus, dafi unter einer bestimmten Grofe 
der Tropfen tiberhaupt nicht existenzfahig ist, indem er sich auflést. Damit der 
Tropfen weiterwachsen kann, mu er eine bestimmte minimale Gréfie haben, Die 
Neubildung eines Tropfens ist unméglich, der Tropfen kann sich aber durch fort- 
schreitende Teilung fortpflanzen. Es wird auf die Analogie mit gewissen Lebens- 
erscheinungen hingewiesen. 


In einer Reihe von vorhergehenden.Abhandlungen * haben wir ver- 
schiedene Eigenschaften von kleinen fliissigen Tropfen untersucht, speziell 
im Hinblick auf die Méglichkeit, da8 beim Anwachsen auf eine bestimmte 
Gréfe der Tropfen sich spontan in zwei teilt. Ks wurde dabei iiberall 
angenommen, da von dem auferen Lésungsmittel aus in den Tropfen 
gewisse Stoffe hineindiffundieren, dort miteimander reagieren und so die 
Masse des Tropfens weiterbilden. Die Nebenprodukte der Reaktion, 
wenn solche vorhanden sind, diffundieren aus dem Tropfen heraus. Nun 
haben wir aber den Proze$ des Wachstums selbst in den oben erwihnten 
Abhandlungen ganz aufer acht gelassen. Wir machten nur die ein- 
schrinkende Annahme, da das Heranwachsen des Tropfens im Vergleich 
mit der Geschwindigkeit der im Tropfen ablaufenden Reaktionen langsam 
vor sich geht, so dab fiir die Konzentrationen der verschiedenen im Tropfen 
gelosten Stoffe ein quasistationaérer Zustand sich einstellt **. 

Wir wollen hier an zwei schon vorher behandelten Beispielen unter- 
> suchen, wie die Wachtumskurven solcher Tropfen aussehen, unter der Vor- 
aussetzung, dai auBer der Zunahme der Tropfenmasse durch Bildung aus 
den hineindiffundierenden Stoffen gleichzeitig auch eine stindige Abnahme 
durch Auflésung an der Oberfliche stattfindet. Die Ergebnisse sind nicht 
ohne Interesse fiir gewisse auSerhalb der reinen Physik liegende Anwen- 
dungen. 


* ZS. f. Phys. 46, 568, 1928; 48, 513, 1928; 51, 571, 1928; 58, 107, 1929. 
Zitiert entsprechend als I, II, If und IV. 
#** JJ, Ill und IV. 
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§ 1. Zuerst betrachten wir einen ,homogenen“ Tropfen*. Es sei 
ein R-Stoff** vorhanden, welcher sich mit der Geschwindigkeit q cm*/sec 
in den G-Stoff*** umwandelt. n sei die Konzentration von R im Tropfen, 
m, diejenige im umgebenden Mittel; h bedeute den aufSeren Diffusions- 
‘koeffizienten, r, den Radius, V das Volumen und S die Oberflaiche des 


Tropfens. 
Wir haben dann 
4auriqn = 4arih(n,—n), (1) 
woraus: 
hn 
a ee (2) 
h+iryq 


Da die Masse WZ des Tropfens proportional der Umsetzungsgeschwindigkeit 
zunimmt, so gilt fiir diese Zunahme 
1M 4 aI 
(F) =. 00> = — pei 2 Lee (3) 
at 1 h Ag 304 ' 
Ist » sehr klein, so daf die Masse M@ nur durch den G-Stoff bestimmt 
wird ****, so ist M proportional zu r;, also 
dM AM 
( ) a TWP tI3? (4) 
dt/, 1+ BM*ls 


wo A, B Konstanten sind, welche von a, g, h und n, abhangen. Die Auf- 


lésung des Tropfens geht auf der Oberflache vor sich, ist somit proportional 
zu S = 4ar2 ~ M?s, 
Die gesamte Veranderung von WM ist also gegeben durch 
ee en AM 

dt 1+ BM" 
Bei bestimmter Wahl von A, B und C wird die rechte Seite von (5) durch 
die Kurve (Fig. 1) dargestellt. Wir sehen, da8 bei 

C3 


(A= BO )8 


CM? la. (5) 


Mu=<MU, = 


dM 1 Sa , aM oe : 
ae negativ ist. Fir MM M, bleibt — stets positiv. Kim Tropfen von 
at 


kleinerer Masse als M, ist also nicht dauernd existenzfaihig, er lést sich 
auf. Damit der Tropfen iiberhaupt wachst, mu$ er mindestens die Masse 
M, iiberschreiten. Von da an wiichst er aber unbegrenzt. 


* IV, S. 113. 
** TV, S. 110. 
*** ebenda. 
Pee sno20 1), 8.113. 
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§ 2. Jetzt untersuchen wir einen inhomogenen Tropfen von der in 
Il, § 2 betrachteten Art. Es sei aber wieder hier nur ein R-Stoff vor- 
handen. m ist jetzt eime Funktion des Abstandes r vom Mittelpunkt 
von der Gestalt * Fe 
n= b—e(r? — Pr), (6) 
wo b und ¢ Konstanten sind. Die Massenzunahme pro Volumeinheit ist 
wieder gleich aqn, also fiir den gesamten Tropfen 


r9 
a\4ar?ndr Sa Alte 1D tes (7) 
0 


wo A’ und B’ wieder Konstanten sind. 
Beriicksichtigt man wieder die Auflésung an der Oberfliche und die 
Relation M ~ r?, so findet man endlich 
aM : 
Tease AM’ls + BM — CM?ls, (8) 
Gleichung (8) ist in Fig. 2 graphisch dargestellt. Unterhalb M< M, 
ist der Tropfen wieder nicht existenzfihig. Oberhalb M — WM, ist aber 


dM 
wieder ry <0. Der Tropfen kann nicht iiber diese GréBe hin- 


auswachsen. 

§ 3. Den beiden hier betrachteten einfachen Beispielen ist eines gemein- 
sam: damit ei Tropfen iiberhaupt wiachst, damit seine Masse sich weiter- 
bildet, mu8 eine bestimmte minimale Menge dieser Masse vorhanden sein. — 


88 


SX 
RS 


M—~> 


Fig. 1. Fig. 2. 


Beim Anwachsen des Tropfens kénnen die in I, II und IV untersuchten 
Bedingungen eintreten, welche eine Teilung des Tropfens in zwei hervorrufen 
werden. Sind die Teiltropfen dabei gré8er als die minimale Schwellen- 
gréBe (M,), so wachsen sie weiter bis zu einer nachsten Teilung. In dieser 
Weise kénnen sich die Tropfen vermehren, und die Gesamtmasse allerTropien . 


* TI, S. 519. Auf den Vorzeichenunterschied acht geben, welcher daher riihrt, 
da in If die Stoffe herausdiffundieren. 
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kann unbegrenzt anwachsen, auch dann, wenn, wie im zweiten Beispiel. 
die einzelnen Tropfen eine bestimmte Masse nicht tiberschreiten 
kénnen. Eine ,spontane“ Entstehung eines Tropfens aus der Lésung 
ist nicht méglich, obwohl in dieser alle zur Herstellung der Tropien- 
‘substanz nétigen Rohstoffe vorhanden sind, und auch die nétigen Reaktionen 
ungehindert ablaufen kénnen. Diese Eigenschaften sind aber nicht che- 
mischer Natur, da wir ja tiber die Natur der im Tropfen ablaufenden 
chemischen Reaktionen nichts voraussetzten. Sie sind rein physikalischer, 
zozusagen struktureller Natur, da sie von den Diffusions- und Auflésungs- 
yorgangen in einem System mit geometrisch-pbysikalischer Struktur ab- 
hangen. 

Nun sind aber die betrachteten Eigenschaften allen lebenden Orga- 
nismen eigen, was in der Formel ,omne vivum e vivo“ zum Ausdruck 
gelanet. Es sind nun Versuche gemacht worden, diesen Umstand durch die 
chemische Natur der Lebensprozesse zu deuten*. Die vorliegende Unter- 
suchung zeigt aber, da es prinzipiell noch einen anderen Weg gibt, diese 
allgemeine Higenschait der Organismen zu verstehen, indem man nimlich 
deren Ursprung in der jedem Organismus eigentiimlichen Struktur erblickt. 
Wir haben zurzeit nicht geniigend Tatsachen, um zwischen den beiden 
Méglichkeiten zu entscheiden. Man beachte aber die bekannte Tatsache, 
da8 ein einfaches mechanisches Zerdriicken einer Zelle, bei welchem kaum 
sofortige starke chemische Verainderungen zu erwarten sind, die Struktur 
aber sicher zerstért wird, zum Tode der Zelle fiihrt. 


Pittsburgh (Pa.), Research Dep. Westinghouse Electric and Mig. Co., 
September 1929. 


* B. Giglio-Tos: Les problémes de la vie, vol. I, 8.17. Tourin 1903. Vel. 
auch |. c. IV, S. 108/9. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 37 


562 


/ Zur Thermodynamik von Systemen mit mehreren 
Gleichgewichten. 
Von N. v. Raschevsky, in Pittsburgh, Pa. 
Mit 6 Abbildungen. (EHingegangen am 5. Oktober 1929.) 
Es wird ein System untersucht, welches aus der Lisung von zwei Stoffen A und 
B besteht, zwischen welchen eine reversible Reaktion 4 @ B stattfindet. Ist die 
Lésung nicht verdiinnt, so miissen die gegenseitigen Beeinflussungen der geldésten 
Molekiile beriicksichtigt werden. Es zeigt sich, daf unter Voraussetzung von mit 
der Entfernung stark abnehmenden AbstoBungskraéften und von schwacher ab- 
nehmenden Anziehungskraften solch ein System mehrere Gleichgewichte haben 
kann. Es zeigt dann gewisse Hysterese-Erscheinungen, welche mit Riicksicht auf 
eine vorhergehende Abhandlung besprochen werden. 

In einer vorhergehenden Abhandlungy+ haben wir allgemeine Be- 
trachtungen iiber Hysterese-Erscheinungen in physikalisch-chemischen 
Systemen angestellt, und darauf hingewiesen, daf diese Erscheinungen 
im allgemeinen in solchen Systemen auftreten, welche unter gegebenen 
auBeren Bedingungen mehrere Gleichgewichtskonfigurationen haben kénnen, 
d. h. bei welchen die das Gleichgewicht bestimmende thermodynamische 
Funktion (Entropie, freie Energie usw.) mehrere Extreme besitzt. In 
einer anderen Abhandlung+; haben wir einige besondere Falle von 
Hysterese untersucht, welche unseres Erachtens speziell bei biologischen 
Erscheinungen von Interesse sein diirften. Wir betrachteten dort rein 
phanomenologisch die mathematische Gestalt der betreffenden thermo- 
dynamischen Funktion, ohne auf irgendwelche molekular-theoretische Be- 
griindung dieser Gestalt einzugehen. Zweck vorliegender Arbeit ist, den 
einfachsten in |. c. Il betrachteten Fall molekular-theoretisch zu begriinden 
und speziell zu zeigen, da8 schon soleche Annahmen iitber Molekularkrafte, 
welche uns von der klassischen Kinetik geliufig sind, zu der oben- 
erwahnten Gestalt der ,g-Funktion“++7 fiihren. 

In l. c. IL haben wir darauf hingewiesen, daS schon im Falle einer 
umkehrbaren Reaktion vom Typus 

Pays (1) 
zwischen zwei idealen Gasen oder zwei gelésten (verdiinnte Lésung!) 
Stoffen, bei welcher aus v, A-Molekiile, », B-Molekiile entstehen, die 
Gleichgewichtsbedingung auf eine Gleichung y*-ten Grades in den relativen 
Konzentrationen von A und B fiihrt (wobei »* die dem absoluten Betrage 


+ ZS. f. Phys. 58, 102, 1929. Zitiert als 1. ¢. I. 
++ Ebenda 58, 523, 1929. Zitiert als 1. c. IL. 
+t+t le. IL. 
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nach gréfere der Zahlen vy, und vy, bedeutet), daB aber fiir v* = 2 oder 3 
die Gleichung stets nur eine reelle Wurzel hat, so daB nur ein Gleich- 
gewicht méglich ist. Hs lafit sich unschwer zeigen, dal bei Reaktionen 
von der betrachteten Art fiir beliebig grofe vy, und y, stets nur ein Gleich- 
gewicht méglich ist. 

Ist m, die Molmenge von A, , diejenige von B, so fordert die Kon- 
stanz der Gesamtmasse der reagierenden Stoffe, dafi eine Relation von 


der Gestalt V, 2, + VM, == const = n (2) 


besteht. Der Ausdruck fiir die freie Energie F' setzt sich additiy aus 
zwei Ausdriicken F und F’,, welche sich entsprechend auf A und B be- 
ziehen, zusammen: 


FF, = — 1, (9, — BRP lgn,) 


B=—(F ia ee 8. (3) 


wo g, und gy, Funktionen der Temperatur 7’, des konstant gehaltenen 
Volums V und der Gesamtmasse m sind. 

Die Ableitung 
dF 
dn, 


ist, abgesehen vom are Ghede 
28 71) Fy el eg Oy ee 
( ays + V, Po Pr 


dargestellt durch die Differenzkurve zweier Kurven, RVlgn, und 


Pa Yas Oy — FR + y+ RTM, -ART Ig (= —n, ) (4) 
2 


Vy Vo 


v Vv, c IE of 
— RT lg (= —-n i) welche im Intervall 0 — —, in welchem », varuert, 
1D Vy Vy See 1 


ak 
beide monoton verlaufen (Fig. 1). Der Wert »,, welcher zu —— = 0 


1 
gehért, ist durch diese Abszisse des Schnittpunktes der beiden Kurven 


RT lg n, 
% RT Ig (~ nis .) 
Vo os Ne, 
gegeben (Fig. 1), und da die beiden Kurven monoton verlaufen und ent- 


und 


gegengesetzt geneigt sind, so gibt es immer einen, aber auch nur einen 
Schnittpunkt, also auch nur einen Gleichgewichtswert n?. 

Wie in |. c. If bemerkt wurde, entsteht das lg ”,-Glied in F’ aus dem 
lg v-Glied in der Entropie, welches wiederum durch Integration der Zu- 
standsgleichung RT 


a (5) 


37* 
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(v = Molvolum) der idealen Gase entsteht. Man sieht also leicht ein, 


é adi F. 
daB der monotone Verlauf der Kurven 7 1 und Be aut dem monotonen 
n 


1 nN, 
Verlauf der p-v-Kurve des idealen Gases beruht. 
Legt man anstatt (5) fir A die-vamder Waalssche Gleichung 


a 
(p+ S)e@—y= RT (6) 
zugrunde, so wird der Sachverhalt ein ganz anderer. Wegen v == rm 
erhalten wir jetzt fiir F, den Ausdruck: ; 
2 V an 
ee ma a 
+ Ag (e- h) 
2a. 
V 
V lneb 
(ne ero 
Fig. 1. Fig. 2. 


wo g, wieder eine Funktion von 7 und nm ist, aber nicht mehr yon 
derselben Gestalt wie in (38). 
Wir haben jetzt: 


af, KTV 2an, V 
ee fi Os eee (- —) : 8 
dn, V— bn, V ~ \n, 19s (6) 
V : 
nm, kann zwischen 0 und = variieren. Fiir n, = 0 ist vane == cone 
1 
dF 
i ae: ist + — + cc. Zwischen diesen Punkten verlauft aber aos 
b dn, nN, 
nicht notwendig monoton. Denn wir haben: 
Fr. RT Vb RT V 2a 
; (9) 


dn} (V—bn,)? 'n,(V—bn,) V- 


Zar Thermodynamik von Systemen mit mehreren Gleichgewichten. 565 


Die Summe der ersten zwei Glieder der rechten Seite von (9) ist fiir 


nm, = 0 und fiir n, = V/b positiv unendlich und ist durch eine Kurve 
von der in Fig. 2 gezeichneten Gestalt dargestellt. Bei geniigend 
groBem a oder geniigend kleinem V schneidet diese Kurve die Gerade 


¢ 2 KF 
in zwei Punkten. 7 
ny 

7 


hat also unter diesen Umstainden zwei 


Ui 


: - Nullstellen, und = hat ein Maximum und ein Minimum, hat also die 


1 
in Fig. 3 dargestellte Gestalt. Ist dabei ~<-, so liegen die beiden 
; v, 
Extreme im Intervall 0 — at, 
Vy 
Wir betrachten hier der Einfachheit halber den speziellen Fall, dab 


B auch bei gréferen Dichten sich als ideales Gas verhalt; fiir A dagegen 


Fig. 3a. Fig. 3b. Fig. 3¢. 


Fig. 3d. 


soll die van der Waalssche Zustandsgleichung gelten. In diesem Falle 
k@énnen wir von der gegenseitigen Anziehung der A- und B-Molekiile ab- 
sehen, und die freie Energie /' des Gemisches lift sich als Summe 
von F, und F, darstellen, wobei F', durch (7), F, durch (3) gegeben sind. 
dF. Gil. 

Da nun jetzt die eine der Kurven Tia. un Be nicht monoton verlauft, 
3 1 
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so kénnen die beiden Kurven mehr als einen Schnittpunkt haben. Ent- 
sprechend wird / = F, + F, mehrere Extreme aufweisen. Die miég- 
lichen Verhaltnisse sind in Fig. 3a bis 3e~-dargestellt. 

Wiirde man auch fiir B die van der Waalssche Zustandsgleichung 
zugrunde legen, so wiirde auch der Fall von Fig. 3d denkbar sein, bei 
welchem F fiinf Extrema hat. Doch kann man iiber die hier herrschenden 
Verhialtnisse nicht so einfache Schliisse mehr ziehen, da in diesem Falle 
wegen der gegenseitigen BeeinfluBung der A- und B-Molekiile F' sich 
nicht mehr in zwei je zu A bzw. zu B gehorende additive Bestandteile 
trennen laBt. 

Die totale freie Energie kann man hier durch Zugrundelegung der 
van der Waalsschen Zustandsgleichung eines binaren Gemisches* und 
Beriicksichtigung der Tatsache, dafi bei der Reaktion (1) die gesamte 
Molmenge (n, + ,) nicht konstant bleibt, berechnen. Man findet so, dab 
der Fall 3d unter diesen einfachen Umstinden nicht auftreten kann. 


Anmerkung bei der Korrektur: Rechnet man den hier be- 
trachteten vereinfachten Fall, bei welchem nur A der van der Waals- 
schen Gleichung, B aber der idealen Gasgleichung, gehorcht, numerisch 
durch, so findet man, daS damit der Fall der Fig. 3b vorliegt und die in 
den Gleichungen vorkommenden Konstanten physikalisch ganz unplausible 
Werte haben miissen. Die nachfolgenden Uberlegungen werden aber 
dadurch prinzipiell nicht beeinfluBt, da es sich zeigen laSt, daB sie auch 
bei Zugrundelegung der van der Waalsschen Gleichung fiir beide Stoffe 
gelten. Eine eingehende numerische Diskussion dieses allgemeinen Falles 
wird in einer spaiteren Arbeit veréffentlicht werden. 


Man sieht ohne weiteres ein, da$ die Punkte m, und m, in Fig. 3b 
den Minima von / entsprechen, also stabile Gleichgewichte darstellen, 
wihrend m, einem Maximum, also einem labilen Gleichgewicht entspricht: 
. In 3a und 3c sind die Gleichgewichte stabil. 

Die obigen Ergebnisse sind gar nicht an die spezielle Gestalt der 
van der Waalsschen Zustandsgleichung gekniipfit. Das Auftreten von 
mehreren Gleichgewichten ist, wie man leicht einsieht, durch den nicht- 
monotonen Verlauf der p-v-Kurve fiir eine der reagierenden Stoffe bedingt. 
Solch ein nicht-monotoner Verlauf tritt aber im allgemeinen immer dann 
elm, wenn zwischen den Molekiilen zweierlei Krifte wirken: eine sehr 
stark mit der Entfernung abnehmende AbstoSungskraft und eine viel 


* Geiger-Scheels Handb. d. Physik X, 8.139. Berlin, J. Springer, 1926. 
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_langsamer mit der Entiernung abnehmende Anziehung. Dies aber ist im 

allgemeinen der Fall. Die van der Waalssche Gleichung ist ja allerdings 
nur als Annaéherung anzusehen. Da a und 6 nicht konstant sind, ist die 
tatsaichliche Zustandsgleichung viel komplizierter. In dem prinzipiellen 
Ergebnis andert dies aber nichts. 

Die obigen Uberlegungen kénnen sowohl auf gasférmige Systeme 
wie auch auf Lésungen angewandt werden. Bei verdiinnten Lisungen ver- 
nachlassigt man die gegenseitige Beeinflussung der gelésten Molekiile und 
beriicksichtigt nur die Einwirkung des Lisungsmittels auf die gelésten 
Stoffe*. Die gelésten Molekiile verhalten sich dann gegenseitig wie 
diejenigen eines idealen Gases, und man erhalt so fiir die freie Energie 

, formal dieselben Ausdriicke wie (3). Bei konzentrierten Lésungen wird 

man naturgemaS zwischen den gelésten Molekiilen Anziehungs- und Ab- 

stoBungskrafte annehmen, welche den van der Waalsschen dhnlich sind. 

Dann erhalt man fiir die gelésten Stoffe eine nicht monotone p-v-Kurve. 


Sind allerdings A und B nicht in einem gemeinsamen Lisungsmittel 
gelost, sondern reagieren direkt, so kann das System nur in einem der 
Gleichgewichtszustande als gasférmig betrachtet werden. Betrachten wir 
Fig. 3b. Der stabile Gleichgewichtspunkt 2, gehért zu kleinen n, und 
grofen m,. Der Schnittpunkt m, hegt auf dem ,gasférmigen* Ast A,B, 

dF 1 FE Fe 
der Kurve an wahrend die Kurve — ——2 tiberall ,gastérmig“ ist. Das 
1 Ny 
System ist ein Gemisch von Gasen. Im Punkte m, aber schneidet die 


F dF. ; F. ! 
»gastérmige* Kurve — —— den ,fliissigen‘ Ast C, D, von Eo War 
dn, dn, 


haben hier eine Lésung von B-im-fliissigen A. 


In dem viel interessanteren Falle, daS beide A und Bin einem ge- 
meinsamen Lésungsmittel gelést sind, wird man strenggenommen nicht 
von einer Verinderung des Ageregatzustandes sprechen kénnen. Doch 
leuchtet es ein, daB die physikalischen Higenschaften des Systems in den 
verschiedenen Gleichgewichtszustiinden ganz verschieden sein kénnen. 


Wir wollen nun untersuchen, ob die hier betrachteten Systeme einige 
der in l.c. II besprochenen Higenschatten haben kénnen. Wir fassen den 
Fall der Fig. 3b ins Auge. Entspricht der Schnittpunkt m, einem sehr 
: ocia. gaat : a j 
kleinen n,, so ist in diesem Gebiete »v == — >> b, und (6). degeneriert 

Nn, 


in die ideale Gasgleichung, wird also von a@ und b unabhangig. /, wird 


* M. Planck, Thermodynamik, 5, Auflage, § 250. 
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dann auch von a und b unabhingig werden. Das entsprechende Gleich- 
gewicht laBt sich leicht berechnen, und A, hangt, auBer von 7' explizite, 
nur noch von g, und g, ab, welch letztere w und b nicht enthalten. hy 
und A, werden aber von @ und b abhangen. 

Da nun die van der Waalsschen Kohasionskrafte elektrischer 
Natur sind, so wird die Verainderung der Dielektrizitatskonstante des 
Lésungsmittels diese Krifte, und also auch die a-Konstante, beeinflussen. 
Die Dielektrizitatskonstante kann aber durch Beimischung eines dritten 
Stoffes C veraindert werden. Die Beimischung von C zu der A-B-Lésung 
wird also das Gleichgewichtsverhiltnis A: B verindern, aber nur dann, 
wenn sich das System im Zustande A, 
befindet. 4, wird auch verschoben, 
A, bleibt aber unveriandert. Die Ver- 
schiebung der Schnittpunkte ist natiir- 
lich durch die Verainderung der Kurve 


lf 
bedingt, welche mit abnehmendem a 
n 


1 


flacher wird (Fig. 4). Hs werden aber 
die Lagen aller drei Schnittpunkte durch 


Ae at die Veranderung von g, oder g, beein- 
fluBt. Diese GréBen enthalten als addi- 
tive Bestandteile die Energiedinderung 
der Reaktion (1). Diese aber kann auch 

durch Zusatz eines geeigneten Stoffes D zum Liésungsmittel beeinflubt 


Fig. 4. 


werden. (Man denke etwa an den Einflu§ des Lisungsmittels und die 
Dissoziation eines Molekiils, AB A+B.) Der Zusatz von D wird also 
das System in beiden stabilen Lagen beeinflussen (Fig. 5). 

Es befinde sich nun das System im stabilen Zustande 4, Es konnen 
verschiedene Méglichkeiten vorkommen. Es kann sein, daS durch Kin- 
wirkung von D allein 4, und J, zusammenfallen (Fig. 5, Kurve 3). Dann 
geht das System in den Zustand 4, iiber. Oder aber es kann D allein A, 
und A, nur bis 4,’ und 4,’ verschieben (Fig. 6, Kurve 2), wahrend C allein 
A, bis Ay verschiebt (Fig. 6, Kurve 3). In jedem Falle bleibt das System 
im Zustande 4,. Wirken aber C und D zusammen, so fallen 4, und A, zu- 
sammen (Fig. 6, Kurve 4) und das System geht in A, tiber. Wahrend das 
System im Zustande A, gegen die Veriinderung von U unempfindlich war, 
dagegen gegeniiber der Veranderung von D empfindlich, wird es nach 
gleichzeitiger Verinderung von C und D gegen die Veranderung von C auch 
empfindlich (1. c. II, § 2). 
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Man sieht ohne Schwierigkeit ein, daB man auch engere formale 
Zusammenhange zwischen den hier gemachten Betrachtungen und denen 


i) 


von |. c. II auffinden kann. Na&herungsweise kann die in wurve im Ge- 
dn 


biete der Punkte 2,, ,, 4,, durch eine Kurve dritten Grades dargestellt 
werden. Hine annihernde Berechnung der betreffenden Wurzeln zeigt, 


Fig. 5. Fig. 6. 


da diese naherungsweise durch Ausdriicke dargestellt sind, welche 
die Form haben: e hoch eine Funktion von a, b, g,, g, und 7. 
Zum Schlu8 sei noch betont, da8 ahnliche Uberlegungen auch im 
Prinzip auf zweidimensionale Phasen, welche aus adsorbierten Mono- 
molekularschichten bestehen, anwendbar sind*. Eine Reaktion vom Typus 
(1) kann auch in solch einer ,Membran‘ stattfinden, und die Membran 
wird daher mehrere Gleichgewichtszustinde haben. Sie kann etwa in 
einem Zustande fiir gewisse Ionen nicht-permeabel sein, in dem anderen 
Zustande dagegen permeabel. Eine bestimmte Einwirkung allein wird 
die Membran nicht beeinflussen. Zusammen mit einer anderen Kinwirkung 
kann sie aber die Membran in den anderen Zustand irreversibel iiber- 
fiihren. Vielleicht findet man in dieser Richtung einige Fingerzeige zur 
Deutung der Eigenschaften der ,synaptischen Membranen‘ **. 
East Pittsburgh, Pa., Research Department Westinghouse Electric 
and Manufacturing Co., September 1929. 


* Vel. N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 51, 571, 1928. 
** W.M. Bayliss, Principles of General Physiology. Fourth Kdition, 8. 141, 
474, 488. Longmans, Green and Co. 1927. : 
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Theorie der intermittierenden Wirkung und 
ultrarotes ‘Bandenspektrum. 
Von Kulesh Ch. Kar und Baidyanath Biswas. 
(Hingegangen am 23. September 1929.) 


In einer Reihe fritherer, in verschiedenen Zeitschriften verdffentlichter 
Arbeiten hat der eine von uns* mit einigen Mitarbeitern gezeigt, dab 
seine Theorie der intermittierenden Wirkung eme sehr einfache und 
logische Erklarung fiir verschiedene wichtige Probleme der modernen 
Physik liefert. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der weiteren 
Anwendung dieser Theorie auf den anharmonischen Oszillator und gelangt 
so zu der wohlbekannten Formel** fiir das ultrarote Bandenspektrum. 

Die Differentialgleichung fiir eine anharmonische Bewegung lautet 


G+Ma+ an = 0.- (1) 
Fiir «@ — O wird aus Gleichung (1) 
e+ Mae == 0. (2) 


Wird dem durch (2) gegebenen einfachen harmonischen System zur 
Zeit t = ¢t' eine Geschwindigkeit w, erteilt, so wird die Elongation zur 
Zeit t = T gleich 


eee F -sind (1 —t) (3) 


sein. Daraus ergibt sich durch Differentiation und Quadrieren fiir die 
kinetische Energie zur Zeit 7’ 


a7 = tuj.cos*A(L —t). (4) 

Werden dem gegebenen harmonischen System nach jedem Intervall t, 
wo At = 2m ist, gleiche Energien 5? sukzessive mitgeteilt, so betragt 
die kinetische Energie nach n Intervallen, d.h. bei 7 — (n + e)r, 


kp == fu? (cos? a(n + e)t + cos?A(n —1+e)4+--- mn Glieder] (5) 


ise zu? n cos” At (6) 


to] 


* K.0. Kar, Phys. ZS. 24, 63, 1923; Phys. Rev. 21, 695, 1923; K.C. Kar 
und M. Ghosh, Phys. ZS. 29, 143, 1928; M. Ghosh, Phys. ZS. 30, 160, 1929; K.C. Kar 
und R. C. Mazumdar, ZS. f. Phys. 55, 546, 1929; K. C. Kar, ZS. f. Phys. (im Druck), 

** M. Born und W. Paulijr., ZS. f. Phys. 10, 137, 1922. Vgl. auch ,,The 
Quantum Theory of the Atom“ von G. Birtwistle, Camb. Univ. 1926, oder Atom- 
bau von Sommerfeld. 
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Entsprechend erhalten wir fiir die potentielle Energie des Systems 


zur selben Zeit 
4M ap = tw nsin® At. (7) 


Somit betragt die gesamte Energie nach » Intervallen 


Ey, = 40 n. (8) 
Ist die jedesmal aufgenommene Energie gleich hy (= }u’), so gilt 
E, = nhv. (9) 


Fiir die anharmonische Kraft haben wir nach (3) 


of Uj 


LLp = a8 et eat). (10) 
Damit wird aus (1) 
+a —f, (11) 
wo 
fig aye a0 sin? (Tt) (12) 


ist. Da nun die anharmonische Krait kontinuierlich von ¢' bis ¢ wirkt, 
ergibt sich aus (11) [vgl. die Gleichungen (3) und (4)] 


ih, Ss nae sin A (t — T) 
: (13) 
a 
— <3 | sin A(T —t') sma (t— T) dT 
t! 
und 
ee 
y= SE | sit A(Lf —1t') cosa (t — T) dT. (14) 
zt! 
Durch Integration ergibt sich aus (13) und (14) 
a Up 4 
m= — SA —Feosa6 0) + Zoos21G—2)| (15) 
und 
2 aupr2 . ; 1 eee ; : 
= — SE |S sina —t)— sin2a¢—1)] (16) 


Es mége betont werden, da die Gleichungen (15) und (16) die an- 
harmonische Verschiebung und Geschwindigkeit zur Zeit ¢ liefern, wenn 
die Energie 4 dem System zur Zeit t' zugefiihrt wird. 

Wenn nun eine Reihe gleicher Energiebetrage iu? in regelmaBigen 
Zeitabstanden t, wo At = 27 ist, aufgenommen werden, so haben wir 
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fiir die anharmonische Verschiebung und Geschwindigkeit zur Zeit 
t = (n+ e)t [vegl. die Gleichungen (5) und (7)] 


awn Bats ee 1 ¢ 
hy eee = Zest tt z c0s24 7) (17) 
und 
: awn/2 ., es 
2 = i aa (= sin A 7’ — 3 sin 24), (18) 
wo ét = Tf ist. 
Wahlen wir nun wieder ju? = hv, wo 2xv = 4 ist, so ergibt 


sich fiir die anharmonische potentielle und kinetische Energie 


lone ige Loe? h? 13 4 1 ; 
— =A? x? = —— ——_(1—=c T+ Ag 
5 Ba 5 a ¢ = cos aT + 7 008 24.2") (19) 
und 
eee 1 oP h?n? (2). ee si 
x = 5 ap (gmiT—z m2). (20) 
Die mittlere potentielle bzw. kinetische Energie ist dann gegeben durch 
= 1 oP? h? Ea 16 1 35 1 oth? n? 
fat a = . . . 21 
Woot 8 ae eT ia) 1659 aes we 
bzw 
— 1 ah? n? / 4 1 5 Lahn 
ae bee, eae 29 
HE TT ear ALS 73) ie eee 7) Age) 
Daher betrigt die anharmonische Energie nach m Intervallen 
1 il 2 72 ne 
Ww — 5 ah? n (23) 


Wee (19 ae 
und die Gesamtenergie des anharmonischen Oszillators [vgl. die Gleichungen 
(9) und (23)] 

15 Lah? 
bat ae cay 


Dies ist die bekannte Formel fiir das ultrarote Bandenspektrum. 


W=nhy 


(24) 


Calcutta, Physical Laboratory, Presidency College, September 1929. 
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Bemerkungen zum sogenannten ,,Barometereffekt“ 
der Hohenstrahlung. 


Von W. Kaufmann * in Konigsberg i. Pr. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Dezember 1929.) 


Die exakte Beantwortung der Frage, ob der Barometereffekt restlos als eine durch 
die Massenanderung der durchstrahlten Luft hervorgerufene Absorptionsdénderung 
deutbar ist, oder ob noch andere mit den meteorologischen Vorgingen in Zu- 
-sammenhang stehende Ursachen mitspielen, ist nur méglich, wenn die Abhangig- 
keiten der beobachteten L[onisationen von der Meereshdhe einerseits, vom Baro- 
meterstand und den sonstigen meteorologischen Faktoren (Luftfeuchtigkeit, Nieder- 
schlage u. a.) andererseits mit ein und demselben gegen lokale lonisationsursachen 
ausreichend geschiitzten Apparat ausgefiihrt werden. 


Wie von den Herren Myssowsky und Tuwim** zuerst nach- 
gewiesen, zeigt die im wesentlichen auf Hoéhenstrahlung zuriickzufiihrende 
Jonisation in eimem luftdicht verschlossenen GefiS neben den sonstigen 
Intensititsschwankungen unbekannter Ursache einen deutlichen Hinflu$ 
des Barometerstandes. Ordnet man die mit Riicksicht auf jahreszeitliche 
Einfliisse tiber einen geniigend grofen Zeitraum zu erstreckenden Beob- 
achtungen so, da8 man die zu bestimmten Barometerstandsintervallen 4b 
gehorigen Werte zu Mitteln zusammentfa®t, so ordnen diese sich mit mehr 
oder weniger Streuung lings emer mit wachsendem 0 fallenden Geraden. 
Es ist also die Ionisation J in ihrer Abhingigkeit von b in erster An- 
naherung durch eine lineare Beziehung 


r= 1=(22).0-1) : 


ausdriickbar. Hierbei ist J, der zum értlichen Jahresmittel b, des Baro- 
meterstandes gehérige mittlere Jonisationswert. . 

Erst umfangreicheres Material lat entscheiden, ob J, und (0J/0b) 
tatsachlich bloS vom Orte abhingige Konstanten, oder aber zeitlichen 


* Die hier mitgeteilten Betrachtungen waren bereits im Marz d. J. ab- 
geschlossen und wurden im Juni gelegentlich einer Zusammenkunft von Kénigs- 
berger und Danziger Physikern vorgetragen. Ich habe mit der Drucklegung bis 
jetzt gewartet, damit die an sie ankniipfenden Beobachtungen von Herrn Steinke 
in méglichst engem Anschlu8 erscheinen kénnen. Herr Steinke beabsichtigt, 
seine Registrierungen, die im Januar 1929 bogonnen haben, bis zum Jahresschlub 
fortzusetzen. Die inzwischen erschienene Literatur ist nach Méglichkeit noch 
beriicksichtigt worden. 

** L. Myssowsky und L. Tuwim, ZS. f. Phys. 36, 615, 1926. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 38 
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Anderungen periodischer und nicht periodischer Art unterworfen sind. 
Beziiglich J, geniige der Hinweis auf die von Corlin* statistisch er- 
mittelten ,Schwankungen zweiter Art“, auf die unverkennbare tageszeit- 
liche, auf die neuerdings wieder deutlicher hervortretende sternzeitliche 


Periode von J, und endlich auf den jahreszeitlichen Gang des Tagesmittels | 


von J, in den Beobachtungen von Hoffmann und Lindholm**, Alle 
diese Anderungen kénnen nur durch geeignete Auswahl aus einer sehr 
groBen Zahl zu vergleichender Werte eliminiert werden. 

Es seien nun Beobachtungen der geschilderten Art fiir mehrere Orte 
mit verschiedener Meereshéhe, also verschiedenem b,, ausgefiihrt und 
somit die beiden GréBen J, und (0J/0b)y, = const in ihrer Abhingigkeit 
von. b, fiir eine endliche Anzahl von Werten dieses Arguments bestimmt. 

Dann entsteht die Frage: Sind fiir einen gegebenen Beobachtungsort 
die beiden Differentialquotienten 


J 
(a) = 4 = ,Hoheneffekt“ (H. E.) (2) 
0 Dy 3 
und Hi 
Os | 
(=) = § = _,Barometerefiekt" (B. E.) (3) 
OD/y, 


einander gleich, wie zunichst zu erwarten, wenn man den B. E. als einen 
reinen Effekt der Absorption ansieht, oder sind sie ungleich und bestehen 
Abhingigkeiten zwischen 6 und irgendwelchen auSeren Umstiinden, wie 
Luitfeuchtigkeit, Niederschlag, Tages- und Jahreszeit, Temperatur, A pparat- 
konstanten ? t 

Das bisher vorliegende dltere Beobachtungsmaterial ist zur Beant- 
wortung dieser Fragen zum Teil ungeeignet, zum Teil nicht umfangreich 
genug und hat dadurch leider zu fruchtlosen Meinungskimpfen verschie- 
dener Autoren gefiihrt ***, 

Ein Haupteinwand gegen die Verwertung des bisherigen Materials 
ergibt sich daraus, da die rechnerisch verglichenen Bestimmungen von 
n und 8 zum Teil mit verschieden beschaffenen Apparaten gemacht waren, 
durch welche die ja zweifellos stark inhomogene Strahlung auch in ganz 
verschiedener Weise filtriert wurde. Dadurch wurden aber die Resultate 
vollig unvergleichbar, da eine rechnerische Korrektur der Filterung auf 


* A. Corlin, ZS. f. Phys. 50, 208, 1928. 
** G. Hoffmann und F.Lindholm, Gerlands Beitr. z. Geophys 20, 12, 
1928; F. Lindholm, ebenda 1929 (im Drack). 
sh E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 687, 1928; W. Kolhérster, ebenda 44, 
754, 1927; 51, 899, 1928. 
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-unsicheren FiiSen steht, solange die qualitative Zusammensetzung der 
. Strahlung und der selektive Einfluf der Apparate nicht genauer bekannt 
sind, als bis jetzt der Fall*. Mit demselben Apparat ausgefiihrte 
Messungen beider Koeftfizienten legen zwar bereits vor (Hoffmann und 
Lindholm **, Steinke ***), doch sind auch diese fiir sichere Schliisse 
noch nicht véllig ausreichend (siehe auch die demnichst erscheinende 
Arbeit von Steinke). Man kann also bisher héchstens sagen, dab 7 
und $B von gleicher GréSenordnung sind. 

DaB beide Koeffizienten theoretisch gleich sein miissen, lift sich 
durchaus nicht einmal dann a priori behaupten, wenn man es mit reiner 
Hoéhenstrahlung zu tun hat, denn mit schwankendem b aindert sich nicht bloB 

die Masse, sondern meist auch die qualitative Zusammensetzung der Atmo- 
sphire (im allgemeinen z. B. mit fallendem b zunehmender Gehalt an 
Wasserdampf und an radioaktiven Bestandteilen). Da nun die Schwichung 
der Strahlen in der Atmosphire sowie ihre Umwandlung in weichere 
‘Streustrahlung (Comptonstreuung) oder in Elektronenstrahlung ****, + 
nicht nur von der Masse, sondern auch von der Ordnungszahl] Z der 
durchstrahlten Materieteilchen abhingig sind, so ist durch das kleine Z 
des im Wasserdampf enthaltenen Wasserstoffs schon eine mégliche Ur- 
sache fiir eme Verschiedenheit von 7 und BP gegeben;y}. Eine weitere 
Ursache fiir Anderungen von B und J, liegt in dem bisher offenbar zu 
Unrecht stark vernachlassigten Einflu8 wechselnder radioaktiver Bei- 
mengungen in der Juit, gegen den nicht alle Beobachter ihre Apparate 
geniigend geschiitzt haben. Zwar die von unten kommende_, Boden- 
strahlung“ und die ,Gebiudestrahlung“ oder sonstige ,Umgebungs- 
strahlung“ sind wohl entweder gentigend abgeschirmt oder mit mehr 


* Kurz yor Abschlu8 des Manuskripts ist eine Arbeit von Stoner erschienen 
{Phil. Mag. (7) 7, 841, 1929), in welcher die Frage nach den bei der Messung 
inhomogener Strahlungen zu beachtenden Versuchsbedingungen eingehend erértert 
wird. 4 

** Siehe FuBnote ** auf voriger Seite. 

*** Siehe FuSnote *** auf voriger Seite. 
sere W. Bothe und W. Kolhérster, Naturwissensch. 17, 271, 1929. 

+ D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 54, 686, 1929. 

+7 Lindholm (s. FuSnote ** auf voriger Seite) hat neuerdings die Vermutung 
ausgesprochen, da auch die Art der Temperaturschichtung der Luft von Hinfluf sein 
kénne. Hine ecinfache theoretische Betrachtung zeigt, dai auch bei Hinzukommen 
 beliebig vieler Streuprozesse fiir eine y-Strahlung ae Schichtung einfluflos ist, 
solange der Apparat als unendlich klein gegen ein merklich streuendes Volumen- 
element zu betrachten ist. Fir eine Elektronenstrahlung dagegen’ kann wegen des 

_ ganz anders gestalteten Schwichnngsgesetzes dieser ein solcher Hinflu8 sehr wohl 


_ méglich sein. 
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oder weniger groBer Unsicherheit in Abzug gebracht, der Eimfluf der in 
der Luft verteilten Emanation und ihrer y-strahlenden Umwandlungs- 
produkte (Ra-C) und (Th-C) ist nach bisheriger Kenntnis als auferst 
geringfiigig anzusehen. Um so mehr vermag aber die betrachtliche Ak- 
tivitit frisch fallender oder gefallener Niederschlage*, namentlich des 
Schnees, zu wirken. Zur Abschirmung der hiervon herriihrenden 
y-Strahlung bislang bekannter Art auf weniger als 1 % ist em Bleipanzer 
- von etwa 10cm nétig. Hinter emem solchen Panzer ist der B. E. bisher 
nur von Hoffmann und Lindholm ** beobachtet worden, wobei der 
letztere doch noch unregelmaBige Anderungen von # beobachtet hat 
(siehe auch die Arbeit von Steinke). 


Zur exakten Beantwortung unserer Grundfrage, ob niémlich wenigstens 
in gewissen ,Normalfallen“ 
age o 
ist, ergibt sich nunmehr folgendes Programm: 


Mit einem zu exakten Messungen geeigneten, sonst beliebigen trans- 
portablen Apparat werden Bestimmungen von J, an drei Orten ver- 
schiedener Meereshéhe, also verschiedenen b, gemacht. An mindestens 
einem der Orte wird auch 6 fir ein méglichst groBes Intervall von b 
und iiber ein méglichst groBes Zeitintervall (zwecks Aussonderung der 
sekundaren Einfliisse) gemacht. Wimschenswert ist ferner die Durch- 
fiihrung der Versuchsreihen fiir verschiedene Panzerungen des A pparates. 
Tage mit starken Niederschlagen (namentlich Schneefille) sind besonders 
zu behandeln. 


Es seien nun fiir einen gegebenen Panzerungszustand Jy),, Joo, Jos 
die zu den mittleren Barometerstinden b,,, b)5, by), gehérigen mittleren 
Ionisationswerte an den drei Orten. Terner sei, etwa fiir den Punkt 1, 
auch $6 durch gentigend ausgedehnte Mefreihen bestimmt. 


Fig. 1 gibt schematisch eine graphische Darstellung der zu erwarten- . 
den Resultate. Unsere Frage lauft also darauf hinaus, ob die durch 
einen der Punkte, z. B. durch den Punkt 1 mit dem Neigungstangens 8, 
gezogene Gerade mit der durch den gleichen Punkt gehenden Tangente 
an die Kurve 


J, ‘cane f (0) (4) 


* Miller-Pouillet, Lehrb. d. Phys., 10. Aufl., IV, 8.1445. Auf Nieder- 
schlagseinfliisse bei Héhenstrahlungsmessungen hat Kolhérster schon im Jahre 1921 
(ZS. f. Phys. 11, 379, 1922) hingewiesen; die spiteren Beobachter des Barometer- 
effekts und sonstiger zeitlicher Anderungen haben dies offenbar nicht beriicksichtigt. 

** Siehe FuBnote ** auf 8. 574. 
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zusammenfallt oder nicht. Die Kurve ist zwar nur rein empirisch durch 
die drei Beobachtungspunkte gegeben, die bisher insgesamt vorliegenden 
Beobachtungen lassen aber als sicher erscheinen, daf die Kurve mit 
stetiger, nach oben konkaver Kriimmung beiderseits weiterverlauft. Ferner 
ergeben die Beobachtungen, da8 bei Auftragung von 


y = logJ, (5) 
an Stelle von J, als Ordinate die Kriimmung fiir einen groSen Teil der 
Kurve duSerst schwach ist. Betrachtet man also an Stelle der Kurve 
nach Gleichung (4) die folgende: 

log I = y¥ = y-(hy) (6) 
(Fig. 2), so laBt sich der Verlauf der y- Kurve aus den drei bekannten 
b,-Punkten geniigend genau mittels der beiden ersten Glieder der Taylor- 
schen Reihe berechnen. 


4-9 
ed < 
\ Sw 
‘ ne 
\2 Jaa 
ey arcig(/3/2.34,) 
aft 
Fig. 1. 2 Fig. 2. 
Es soll etwa die Tangente im Punkte 1, also 
: Yi =S y (094); (7) 
aus den drei y-Werten berechnet werden. 
Ks ist <i 
' b —b,)? " 
@,—9) =, —b) n+ OS yt, 8) 
' (b om b Ne ” 
(Ys Pe Y4) =a (OF ane bi)” 5 $y, (9) 


woraus 2 

oes (Yo — Yr) (Os = Oy) Ys = Ya) (By = 94) 
(by — b,) (ds — 0) (bs — ,) (0s — bg) 

Gleichung (10) stellt offenbar eine rechnerische Extrapolation des 


(10) 


_ Kurvenverlaufs fiir das Ende und jenseits des Endes des Beobachtungs- 
intervalls dar. Eine Interpolation etwa fiir den Punkt (2) ergibt: 
Pei Y5) 0g = b,) (Ys3 — Yo) (by — 54) 
i —— g . : (11) 
(, ae bs) (bs ey b,) (bs — by) (b; — b,) 
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Die so errechneten y' sind mit den beobachteten Vin 
ad (log J) a i (12) 
db, (2,3. 5) 


zu vergleichen. 


Herr Dr. Steinke hat es, wie bereits eingangs erwahnt, freundlichst 
tibernommen, sein bisheriges Beobachtungsmaterial in Kénigsberg, Muottas- 
Muraigl und Davos unter Hinzuziehung neuer, iiber ein ganzes Jahr er- 
streckter Messungsreihen in Konigsberg, sowie der Beobachtungen der 
Herren Hoffmann und Lindholm nach dem oben gegebenen Schema 
neu zu bearbeiten und wird in einer bald erscheinenden Arbeit dariiber 
berichten. 


Kénigsberg i. Pr., IL. Physikal. Institut d. Univ., November 1929. 


Zur Quantenmechanik der a-Strahlung. 
Von Theodor Sexl in Wien. 


(Eingegangen am 4, Dezember 1929.) 


Hinige Ausfiihrungen der Herren R. d’ EK. Atkinson und F.G.Houtermans iiber 
eine Arbeit des Verfassers werden berichtigt. 


Im folgenden mige es gestattet sein, einige Ausfiihrungen der Herren 
R. dE. Atkinson und F. G. Houtermans®* iiber eine Arbeit des Ver- 
fassers** zu berichtigen. 

1, Atkinsonund Houtermans behaupten (l.c.,8. 485, Fubnote; l.c., 
8.487, FuBnote), daB bei der vom Verfasser erfolgten Durchrechung des 
o-LZertalles auf Grund eines Vorschlages von y. Laue durch die Wahl 
des Potentials Null im Kerninnern ,die Grenzbedingung an der Un- 
stetigkeitsstelle verletzt und der Vorfaktor im Ausdruck fiir 4 verfalscht 
wird‘. Atkinson und Houtermans glauben namlich, da8 durch die 
Wahl des Potentials Null im Kerninnern, was gleichbedeutend mit der 
Annahme eines , Brechungsexponenten“ 1 ist, zu wenig Konstanten fiir 
die Ertiillung der Grenzbedingungen an der Unstetigkeitsstelle des 
Potentials vorhanden seien. Daf dies nicht der Fall ist, sieht man wie 
folgt ein: 

Der Potentialverlauf wurde in der Weise linear (wohl zu beachten !) 
schematisiert, daS das Coulombsche AbstoBungspotential bis zu einem 
Grenzwerte x, seine Giiltigkeit behalten sollte und innerhalb «, durch 


einen konstanten Wert, der gleich Null angenommen wurde, ersetzt 


werden sollte. Dann sind die beiden Differentialgleichungen zu erfiillen: 


a? k 
ay ee V6 
os t+y=—0 tur a << “x, (2) 


wobei / eine bestimmte Konstante bedeutet. An der Ubergangsstelle 


@ == 2, miissen nun die Loésungen der beiden Differentialgleichungen 


* R. d’E. Atkinson und F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 58, 478, 1929. 
** Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 62, 1929. 
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samt ihren Differentialquotienten stetig ineinander tibergehen, was zwei 
Bedingungen ergibt und zwei verfiigbare Konstanten erfordert. Die 
Lésung im Aufengebiet « >> 2, wurde durch die Forderung, da8 im 
Unendlichen eine reine weglaufende Welle e~** vorhanden sei, normiert, 
und wurde l. c., $.65, mit y, bezeichnet- Im Tnnenraum Cae wurde 
als Lésung angesetzt-y; = A_e-?@—) + A, &@—20) mit zwei verfiig- 
baren Konstanten A_ und eA: 


Die beiden Grenzbedingungen fiir 2 = «, liefern nun 
Yi (29) 22S a Wa ===) Ya (2); (3) 
dy; : | (¢ Ya 
——) 4 ==) ae 4 
a= Tg a ae 4) 


Da nun y_(#)) durch die Normierung im Unendlichen keine ver- 
fiigbare Konstante mehr enthilt, liefern die beiden Gleichungen (3) 
und (4) gerade zwei Bedingungsgleichungen zur Bestimmung 
von A_ und A... 


2. Ferner meinen Atkinson und Houtermans, da die Bedingung 
der Erhaltung der Teilchenzahl eine dritte Bedingungsgleichung darstellt, 
wozu eine dritte Konstante (ein von Null verschiedenes Potential U, im 
Kerninnern) erforderlich sei. Da dies nicht der Fall ist, sieht man wie 
folgt ein: 


Berechnet man aus (3) und (4) A_ und A,, so erhalt man 


i / dygy | hae “ 


Siar 3 (Ye da. we rele 3), 
ae bei Hinsetzung der Werte von y, und Yq tir w= %, den Wert 1 
ergibt, wie es sein muB, da der Strom im Unendlichen aut den Wert 24 
normiert wurde und fiir « = 0 den Wert 27(|A_|? — | A, ) annimmt. 
Und dies ist wohl’ verstindlich, denn der Ausdruck fiir den Teilchen-— 
dy Ye ; : ‘ 
at Ih ae ist nichts anderes als die Wronskische Deter- 
minante der Differentialgleichung (1), und diese hat bekanntlich fiir alle # 
einen konstanten Wert, der durch Auswahl einer geeigneten Lésung fiir 
& == co zu 27 normiert wurde. Die Bedingung der Erhaltung der 
Teilchenzah1] stellt also keine neue Bedingung dar, sondern ist 
von selbst erfiillt. 


2 


[ALP [ay 


strom wy, 


3. Stellt man sich nun einmal probeweise auf den Standpunkt von 
Atkinson und Houtermans, so mu8 man annehmen, da8 das Potential 
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im Kerninnern nicht Null ist, sondern einen konstanten Wert U, annimmt. 


| Dann andert sich die Differentialgleichung (2) in 


ay » Sing Aras 

7 ee aki sock Oly HL oobi a, 
wahrend (1) ungeandert bleibt. Es tritt also blo8 der, Brechungs- 
} ips 


exponent“ ? — ° auf, und die Liésung im Innern lautet jetzt 


i A_e—*n@—%) + A, eine —=o), 


Verfolgt man nun diesen Einflu8 weiter im Rechnungsgang, so erhilt 
man als SchluSresultat, daB sich die Zerfallskonstante 4 mit 1 Jn roulti- 


vw=a ie = 2 (Uy, %); 


wobei 4’ die neue Zerfallskonstante bedeuten soll und jetzt eine Funktion 


pliziert: 


von U, und «, witd. Wahrend aus der friiheren Formel fiir die Zerfalls- 
konstante bei experimentell gegebener Geschwindigkeit des «-Teilchens 
und experimentell gegebener Zerfallskonstante der Parameter «, (,,Kern- 
radius“) berechnet werden konnte, ist dies jetzt nur durch eine An- 
nahme iiber U, méglich. 


Die einfachste Annahme ist U, == 0, was physikalisch gesprochen 
bedeutet, daf das Teilchen im Kerninnern als ,frei“ betrachtet wird. 
Daher wurde, um den Faktor U, nicht iiberfliissigerweise mitschleppen 
zu miissen, bei der Wiedergabe der Rechnungen von allem Anfang an 
dd. ¢., S$. 63) U, = 0 gesetzt. 

4, Im iibrigen mu man grofe Bedenken gegen die Ansicht von At- 
kinson und Houtermans hegen, da8 die Hinfiihrung ihbres , Brechungs- 
exponenten“ selbst bei der Behandlung des Problems nach der , Methode 
der komplexen Kigenwerte“ etwas Wesentliches sei. Denn der Gamowsche 
Umweg iiber den Erhaltungssatz zur leichteren Berechnung der Zerfalls- 
konstante kann vermieden werden*. Man muf eben die Grenzbedingungen 
fiir die Unstetigkeitsstelle des Potentials ansetzen, was zwei Gleichungen 
mit den zwei verfiigbaren Konstanten C und 4 ergibt, und durch diese. 
Gleichungen allein ist A schon véllig bestimmt. Der Erhaltungssatz mui 
dann von selbst erfiillt sein. Doch miiSte, um diesen Weg beschreiten 
zu kénnen, vorerst die Theorie der Differentialgleichung (1) itiber die 


* Vel. hierzu fiir den Fall einer rechteckigen Potentialschwelle J. Kudar, 
ZS. {. Phys. 58, 95, 1929 (eindimensional); ebenda, S. 134, 1929 (dreidimensional). 
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Arbeit des Verfassers* hinaus entwickelt werden. Denn 1. c. ‘wurde, — 
was auch fiir die damaligen Zwecke vollkommen ausreichend war, bei 
der Behandlung der Differentialgleichung (1) angenommen, da8 die 
Variable x lings der reellen Achse ins Unendliche geht. Zur strengen 
Berechnung der Zerfallskonstante nach der Methode der komplexen Higen- 
werte benétigt man aber auch die Kenntnis des asymptotischen Ver- 
haltens der Integrale von (1), wenn die Variable # irgendwie in der 
komplexen Ebene ins Unendliche geht. Diese strenge Berechnung wird 
hier in Wien in Angriff genommen werden. 


Universitat Wien, Institut fiir theoretische Physik. 


* Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 72, 1929. 
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Direkte Messung der Form und Breite ultraroter 
Spektrallinien. 


Von Herbert Becker in Berlin. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Dezember 1929.) 


Es wurde die Absorptionslinie 3 des Chlorwasserstoffs auf der kurawelligen Seite 
der Oberschwingung der Rotationsschwingungsbande — bei 1,7465 «4 — bei 3, 5, 
7,9 und 11 Atmosphiren Uberdruck untersucht und die Apparatur und die Erzeu- 
gung des hohen Druckes beschrieben. Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten ik, 


hee 

2 (vy — % a? 
a [ Av = 
halben Maximalwertes, wurde zu 8,65, 14,0, 17,1, 21,75 und 25,1 A bestimmt. Die 
gemessene Linienbreite wurde aus der Ginpdlaerune der Stofdampfung und des 
Kopplungseffektes erklart, so da8 sich eine reine Lorentzbreite von 1,87 A-Dichte 


als wahrscheinlich ergab, also ein wirksamer Molekiildurchmesser von 10,7 A. 
Weiter ergab sich kein KEinfluf8 eines intramolekularen Starkeffektes, eine Ab- 


eo 


nahme der Linienintensitat a — {K,d» mit steigendem Druck, sowie die An- 


ergab sich zu die Breite Ay, also der Abstand der Punkte 


) 
deutung einer Linie, die yon einem dritten Chlorisotop mit der Kernmasse 39 herriihrt. 


Die Frage nach der Form der Spektrallinien wird von der Theorie 
in mehriacher Weise beantwortet, da verschiedene Ursachen eine endliche 
Linienbreite bedingen. Die wichtigsten sind: Dopplereffekt*, Lorentz- 
sche Stofverbreiterung **, Strahlungsdampfung ***, em Kopplungseffekt 
artgleicher Molekiile **** und ein intramolekularer Starketfekt +. 

Diese Hinfliisse einzeln nachzuweisen und mit der Theorie zu ver- 
gleichen, st6$t nun aber auf Schwierigkeiten, da sich im allgemeinen 
mehrere Effekte iiberlagern und gegenseitig verwischen. Ks kommt dar- 
auf an, durch geeignete Bedingungen einen Effekt so stark zu machen, 
dafi die anderen dagegen zu vernachlissigen sind. 

Als eintachstes Mittel bietet sich die Wahl eines passenden Spektral- 
bereiches dar. Betrachtet man bei den einzelnen Efifekten die Abhiangig- 


* Lord Rayleigh, Phil. Mag. 27, 298, 1889. 
**t H. A. Lorentz, Proc. Amsterd. 8, 591, 1906. 

#*k* W, ©. Mandersloot, Jahrb. d. Radioakt. 13, 1, 1916. 

*ee* J. Holtsmark, ZS.f. Phys. 384, 722, 1925; L.Mensing, Diss. Hamb. 1925. 
+ J. Holtsmark, Ann. d. Phys. 58, 577, 1919. 
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keit der bei allen spektroskopischen Untersuchungen. wichtigen GroBe 
|4dv|__|Aa) : 
py ta 


Vv 


von der Wellenlinge, so erhalt man: 


Strahlungsdimpfung*. . . ~ 1/A 
Dopplereffekt ** . . . 2, konstant 
Starketekt FT") 1. 4 mh 
Stofiverbreiterung **** | , ~wWA 
Kopplungseffekt+. . . . . ~ A? 


Bei Atomspektren pflegen unter normalen Bedingungen von den 
ersten vier Faktoren stets mehrere gleichzeitig in Betracht zu kommen, 
so daf trotz bester Auflésung sich nichts iiber die von den einzelnen 
Effekten hervorgerufene Linientform aussagen laSt. Insbesondere laBt 
sich nur unter ganz besonderen Versuchsbedingungen +} entscheiden, ob 
der Lorentzeffekt oder der Starkeffekt, der theoretisch am wenigsten 
gesichert ist und wie die StoSdimpfung linear mit der Gasdichte wachst, 
den wesentlichen Beitrag zur Linienbreite liefert. 

Im Ultrarot dagegen, bei den Rotations- und Rotationsschwingungs- 
spektren, liegen die Verhiltnisse viel giinstiger. Die ersten beiden Hifekte 
werden verschwindend klein, und fiir den Starkeffekt hat man ein Kriterium, 
das ihn von. der StoSdimpfung zu trennen gestattet: der Starkeffekt ist 
némlich der dritten Potenz der Rotationsquantenzahl umgekehrt pro- 
portional +++, so daS bei Beobachtung einer Rotationsschwingungsbande 
die mittleren Linien starker verbreitert sein miiSten als die duferen. Da 
dies nicht der Fall ist, so ist der Starkeffekt hier verschwindend klein. 
Ks bleiben also nur noch StoSdampfung und Kopplungseffekt iibrig. 

Leider erlauben -die im Ultrarot zur Verfiigung stehenden MeB- 
methoden nicht die Anwendung geniigender Dispersion, um die Linienform 
nun wirklich auszumessen. Man begniigte sich also damit, nur mittelbar 
auf die Linienform zu schlieSen. Man veranderte Druck, Schichtdicke 
oder gab Zusatzgase’hinzu und verglich die auftretenden Anderungen der 
Durchlassigkeit mit den Folgerungen der Theorie +++F.- 


* W. OC. Mandersloot, Jahrb, d. Radioakt. 18, 10, 1916. 
** Lord Rayleigh, Phil. Mag. 27, 298, 1889. 
eee J. Holtsmark, Ann. d. Phys. 58, 577, 1919. 
xex* HA. Lorentz, Proc. Amsterd. 8, 591, 1906. 
+ J Holtsmark, ZS. f. Phys. 34, 722, 1925; L. Mensing, Diss. Hamb. 1925. 
++ W.Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925. 
ttt G.Hettner, Phys. ZS. 27, 787, 1926. 
trit E. von Bahr, Ann. d. Phys, 38, 585, 1910; Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 
673, 1913; G. Becker, ZS. f. Phys. 84, 255, 1925; D. G. Bourgin, Phys. Rev. 29, 
794, 1927; W.Schitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927; H.W. Kussmann, ebenda 
48, 831, 1928. 
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Bei normalen Drucken ist also iiber die wahre Linienform nichts 
Sicheres auszusagen. Dagegen lassen sich bei passender Wahl der Drucke 
einzelne Effekte so vergriéSern, daf sie genau untersucht werden kénnen. 

In vorlegender Arbeit gelang es nun, die durch Drucke bis zu 
12 Atm. verbreiterten Absorptionslinien des Chlorwasserstoffs im Ultrarot 
mit Hilfe eimes neuen, hochempfindlichen Radiometers wirklich aus- 
zumessen. Da es sich hier nur noch um Uberlagerung der mit der Dichte 
linear steigenden Sto8dimpfung* und des Kopplungseffektes handelt, 
der mit der Wurzel aus der Dichte ansteigt **, so war der beobachtete 
Hiffekt leicht in seine Anteile zu zerlegen. 

Die Schwierigkeiten der Arbeit lagen einmal im Mangel an Strahlungs- 
energie: die angewandte Dispersion war sehr groB und das benutzte optische 
Gitter nicht sehr lichtstark. Ein gréBeres Gitter stand leider nicht 
zur Verfiigung. Und dann bereitete das Arbeiten mit Chlorwasserstoff 
unter hohem Druck und im fliissigen Zustand Schwierigkeiten, deren Uber- 
windung sehr viel Zeit kostete. Die StoSzahl konnte nimlich nicht 
einfach durch Zusatzgase erhéht werden, da sich sonst aus den gefundenen 
Linienbreiten nicht der optisch wirksame Durchmesser beider Molekiil- 


' arten hitte errechnen lassen. Es muBte also das HCl selbst stark kom- 


primiert werden ***, 

Die Apparatur. Als Strahlungsquelle diente eine 100 Watt- 
Kinolampe fir 30 Volt. Sie wurde mit Akkumulatorenstrom betrieben, 
die Spannung mit einem Vorschaltwiderstand reguliert und dauernd mittels 


' eines empfindlichen Voltmeters kontrolliert. Um stérende Strablung zu 


vermeiden, war die Lampe von einem Messingzylinder umgeben, der durch 
Wasser gekiihlt wurde. 

Die vier parallelen Gliihspiralen der Lampe Z (Fig. 1) wurden ganz 
spitzwinklig durch einen Huhlspiegel H, von 75mm Brennweite und 55mm 
Durchmesser iiber einen kleinen Planspiegel auf den Eingangsspalt S, des 
Spektrometers abgebildet. Die Struktur der Gliihfaden verschwand dann 
nahezu vollstindig. 

Das Spektrometer war ein Gitterspektrometer in Autokollimation. 
Das Rutherfordsche Reflexionsgitter G hatte 680,97 Striche pro mm und 
eine Flache von 42 X42 mm’, der Spiegel H, eine Brennweite von 500mm. 


* H.A.Lorentz, Proc. Amsterd. 8, 591, 1906. 
** J, Holtsmark, ZS.f. Phys. 34, 722, 1925; L. Mensing, Diss. Hamb. 1925. 
*** H.W. Kussmann, ZS. f. Phys. 48, 831, 1928; Chr. Fichtbauer und 
W.Hofmann, Amn. d. Phys. 48, 96, 1914; Chr. Fiichtbauer, G.Joes und 
O. Dinkelacker, ebenda 71, 204, 1923. 
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Ein Hohlspiegel 7, von 200mm Brennweite bildete den Austrittsspalt S, 
auf das MeSinstrument R, ein Radiometer, ab. Ein geschwarztes Blech 
zwischen den beiden Spalten schiitzte die zerlegte Strahlung vor Verun- — 
reinigung durch unzerlegtes Licht. : 

Da das Spektrometer ginzlich eingebaut wurde, muSte die Teiltrommel, 
die die Drehung des Gitters bewirkte, durch eine biegsame Welle aus 
Stahldrahten betitigt werden. Drehte man die Welle stets in einer Rich- 
tung, so hatte sie keinen toten Gang; es geniigte also eine Teiltrommel 
an der Betitigungsstelle, da auf die absoluten Wellenlingen kein grofer 
Wert gelept wurde. 

Es wurden zwei verschiedene Radiometer* benutzt. Das Radiometer, 
mit dem die Messungen mit 0,54mm Spaltbreite gemacht wurden, hatte 
eine Empfindlichkeit von 6m Ausschlag bei 1m Skalenentfernung und 


Aulenmauer 


SARA AY 


SANARAAAAANANS 


1m Entfernung der Hefnerkerze; die halbe Schwingungsdauer betrug 9 sec. — 
Es besaf fiir den Eintritt der Srahlung ein Quarzfenster und stand auf 
einer einfachen Juliusschen Aufhangung mit Wattedampfung. : 

Zur Justierung wurde mittels eines vor das Gitter gestellten Spiegels 
der Austrittsspalt des Spektrometers beleuchtet und vor ihn ein Tro 
mit einer Lésung aus Mohrschem Salz zur Absorption des Ultrarots ge- 
bracht, Die Aufhingung wurde durch Stative festgehalten und das Instru- 
ment so lange vertikal und horizontal verschoben und gedreht, bis das 
Spaltbild durch den letzten Hohlspiegel und den Spiegel im Instrument — 
auf dem Radiometerfliigelchen parallaxenfrei abgebildet und gerade ver- 
deckt wurde. Dazu war oft auch noch eine Verschiebung des Hohlspiegels 
im Radiometer in der Richtung seiner Achse mittels des hierfiir vor- 


* G. Hettner, ZS. f. Phys. 47, 499, 1998. 
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-handenen Triebes nétig. Dann wurde die Authingung freigegeben und 
durch Drehung der Fufschrauben das Instrument auf hichste Empfind- 
lichkeit gebracht. 

. Bei Erschiitterungen des Radiometers bilden sich leicht durch Pen- 
deln des Fliigelchens gegen das Hautchen elektrische Ladungen, die die 
Ruhelage vollstandig instabil machen. Half kein Zuwarten, so mubte 
durch eine Bestrahlung mit einem Radiumpriparat die Ladung verteilt 
werden. Da durch das Quarzienster der gréBte Teil der ionisierenden 
Wirkung verloren geht, erwies es sich als praktisch, gleich eine Spur 
radioaktiver Substanz im Instrument unterzubringen. In dem hier unter- 
suchten Spektralgebiet konnte man auch das urspriingliche Zellonhiutchen 
durch einen Glimmerstreifen ersetzen, der sich lange nicht so leicht aufladt 
wie Zellon. 

Der Vorteil des Radiometers gegeniiber dem Mikroradiometer liegt 
neben der héheren Empfindlichkeit vor allem in der starken Unempfind- 
lichkeit gegeniiber Erschiitterungen, Temperaturdifferenzen und einem 
zeitlichen Gang der Zimmertemperatur. Bei geniigendem Strahlungsschutz 
bleibt der Nullpunkt nahezu konstant, nach Erschiitterungen steht das 
Instrument sofort ein und lift zum Beispiel beim Justieren schon wenige 

Sekunden nach dem Beriihren eine Messung des Ausschlages zu. 

Bei den Messungen mit engem Spalt wurde ein Radiometer von 25 sec 
halber Schwingungsdauer benutzt. Seine Empfindlichkeit betrug rund 30m. 
Da infolge der hohen Daimpfung die Umkehrpunkte nicht mehr klar zu 
erkennen waren, mute mit einem Metronom nach Zeit abgelesen werden. 
Abgelesen wurde ballistisch: der Ausschlag und das halbe Hinauspendeln 
tiber den Nullpunkt bei der Riickkehr wurden summiert. 

Der Gasinhalt der Radiometer macht ihre Empfindlichkeit etwas 
temperaturabhingig. Auch geben frisch gepumpte Instrumente noch immer 
etwas Gas ab. Deshalb wurde eine Kontrolle fiir die Empfindlichkeit 
dadurch geschaffen, da8 ein Gliihlampchen in den Strahlengang vor das 

_ Radiometer gebracht und der durch eine bestimmte Stromstirke bewirkte 
Ausschlag von Zeit zu Zeit gemessen wurde. 

Trotz der erschiitterungsireien Aufhingung und besten Schutzes 
gegen Fremdstrahlung und gegen Luftstrémungen zeigte das Radiometer 
mit 25sec Schwingungsdauer einen mittleren Fehler von 0,35mm pro 
Ausschlag bei 1m Skalenentfernung. Dagegen zeigte das Instrument, an 
einer anderen Stelle des Instituts aufgestellt, nur den Fehler von 0,09mm, 
der der Brownschen Bewegung entspricht. Die unvermeidlichen Schwan- 
kungen bewirkten einen wahrscheinlichen Fehler von 6% in der Durch- 
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lassigkeit, also im MeBresultat, das durch einen Ausschlag festgeleot 
wurde. Da 15 Einzelausschlige bestimmt wurden, ging der wahrschein- 
liche Fehler jedes MeSpunktes auf 1,5 % zuriick. 

Die Schwankungen des Radiometers_mit 9 sec Schwingungsdauer 


waren entsprechend der gré8eren Direktionskraft kleiner. 

Die Ablesung des Radiometers geschah zur Vermeidung von Hin- 
strahlungen subjektiv. Die Skale war eine von riickwarts durch eine 
100 Watt-Soffittenlampe beleuchtete Mattglasskale. Da der Ablese- 
spiegel des Radiometers nur 4mm Durchmesser hat, so gab sie nur 
bis etwa 3m Abstand geniigende Helligkeit im Fernrohr, dessen Fehler 
durch die Aperturblende, als die der Spiegel 
wirkt, schon so merklich waren, da8 das 
Bild verschwommen wurde. 

Um die bei nur einmaliger spektraler 
Zerlezung vorhandene Verunreinigung der 
Strahlung méglichst unwirksam zu machen, 
wurde zur Unterbrechung der Strahlung 
eime zwischen zwei Glasplatten einge- 
schlossene Wasserschicht von 2mm Starke 
benutzt. 2mm Wasser lassen bei 1,754 
etwa 10°/, der Strahlung durch, wahrend 
unterhalb 1,3 w nahezu alles durchgelassen 
wird*. Um die Reflexionsverluste der Ver- 
unreinigung beim Ziehen des Schirmes K angenihert zu kompensieren, 
war die der Strahlungsquelle zugekehrte Glasplatte so weit verlangert, 
da sie auch bei aufgezogenem Schirm im Strahlengang blieb. 

Das Absorptionsrohr war hinter dem zweiten Spektrometerspalt ein- 
geschaltet. Es bestand (Fig. 2) aus einem Messingrohr von 50 mm Lange, 
45mm lichter Weite und 10mm Wandstarke, das durch Glasplatten 
von 15mm Dicke und 65mm Durchmesser abgeschlossen war. Die 
Platten wurden durch starke Uberwurfmuttern an das Rohr angepreBt | 
.und durch Bleiringe abgedichtet, in die vorher konzentrische Rillen ein- 
gedreht waren; dadurch wuchs. die wirksame Rohrlange auf 5,1 cm. 
Zwischen Glasplatte und Mutter lag ein nur sehr wenig elastischer Ring aus 
»Debusit“, einem Automobilzylinderdichtungsmittel. Mit einer Wasser- 
druckpumpe wurde das Rohr bis 60 Atm. Uberdruck gepriift. Um das 
Rohr bis zu diesem Druck dicht zu erhalten, war jedoch ein wieder- 


* E. H. Collins, Phys. Rev. 26, 771, 1925. 
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_ holtes Nachziehen der Uberwurfmuttern notig. Als das nach dem Einbau 
nicht mehr moglich war, sank der zulissige Druck mit der Zeit, doch 
bheb das Rohr bis zu dem héchsten bei der Messung wirklich vorkom- 
-menden Druck von 15 Atm. U. dicht. 

Zur Fiillung des Rohres mit HC] diente eine Kupferleitung (4mm 
licht, 1mm Wandstarke), die an den notwendigen Verbindungsstellen 
mit tibergeschobenen Messinghiilsen weich verlotet war. Es durfte jedoch 
_ das Zinn nie bis an den Rand der Rohre reichen, sonst wurde es vom 
HCl schwammig aufgetrieben und verstopfte die Leitung. Zur Verbin- 
dyng mit dem Absorptionsrohr dienten stairkere Messinghiilsen, die am 
Rohr mit einer Bleidichtung verschraubt waren. 

Das HCl wurde durch Eintropfen chemisch reiner Salzsiure (s — 1,14) 
in chemisch reine Schwefelsiure (s — 1,84) hergestellt. Es passierte 
zwei Waschflaschen mit H,SO,, die so gegeneinander geschaltet waren, 
daS die Saure bei jeder Strémungsrichtung in den Flaschen blieb, trat 
durch ein Nadelventil in die Rohrleitung ein, durchstrémte das Absorp- 
tionstohr, das AusfriergefiB und verlieS die Leitung wieder durch ein 
Nadelventil, um ins Freie zu strémen. Die Rohrverbindungen vor dem 
ersten und hinter dem zweiten Nadelventil, die keinen hohen Druck aus- 
zuhalten hatten, geschahen durch Gummischliuche, die oftmals erneuert 
werden muften und mit Glas oder Metall stets mit Picein verkittet 
wurden. Die Schliife im Entwicklungsgefaé (Erlenmeyerkolben) und in 
den Waschiflaschen waren mit P,O, gedichtet, um Fettdimpfe zu vermeiden, 
deren Absorptionslinien stéren kénnten. 

Der Eintropitrichter war 70cm lang. Dann regulierte der ent- 
stehende Uberdruck die Tropfgeschwindigkeit automatisch. Doch erwiesen 
sich getrennter Abschluf- und Regulerhahn als notig. Der zum Strémen 
durch die enge Leitung notwendige Uberdruck von etwa 60 mm Hg wurde 
durch ein U-férmiges Quecksilbermanometer gemessen, das gleichzeitig 
als Sicherheitsventil diente und sehr genau eingestellt werden mubte. 
Ein zu grofer Uberdruck hatte das Eintreten von HCl in das Tropfrohr 
und damit das Hinauswerfen der darin befindlichen Salzsaure zur Folge. 

Zar Erzeugung des hohen Druckes wurde das HCl zuerst ausgefroren. 
Das AusfriergefaS bestand aus einem Kupferrohr von 110mm Linge, 
25mm lichter Weite und 1 mm Wandstiarke, das oben und unten durch 
eingeschraubte und hart verlétete Kupferscheiben von 8mm Starke ver- 
schlossen war. Ein 8mm weites Kupferrohr fiihrte das HCi bis nahe 
zum Boden, wihrend im Deckel das Ableitungsrohr eingelétet war. Auben 
am Gefi8 war ein Konstantandraht angelétet, der mit dem Kupfer des 
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GefiBes als Thermoelement diente. Durch Asbestpapier isoliert folgte 
dann eine Heizwicklung von etwa 25 2 Widerstand, abermals Asbest- 
papier und als AbschluS ein Blechmantel. 

Zum Ausfrieren wurde zuerst etwa 10 Minuten lang HCl durch die 
ganze Leitung ins Freie geleitet, um alle Luft zu verdraingen. Dann 
wurde das Ventil am Ende der Leitung geschlossen und dadurch die 
weitere Entwicklung von HCl gehemmt. Nun wurde das Ausfriergefas 
durch Eintauchen in fliissige Luft gekiihlt und das Abnehmen der Tem- 
peratur am Millivoltmeter kontrolliert. Bei etwa 0,0035 Volt, entsprechend 
einer Temperatur* von -— 90° der duferen Rohrwandung, fangt das HCl 
an, sich zu kondensieren. Die Entwicklung kommt wieder in Gang und 
man hat schon durch die Entwicklungsdauer eine Méglichkeit, die ver- 
fliissigte Menge und damit den spiiter zu erzielenden Druck zu bestimmen. 
In 30 Minuten wurden etwa 4 Liter HCl verfliissigt, das ist etwa das 
2dfache des Apparaturvolumens. 

Wichtig ist dabei eine genaue Temperaturkontrolle und -regulierung. 
Sinkt die Temperatur néimlich zu stark, so bildet sich festes HCl, das 
die Leitung verstopft und damit ein weiteres Stroémen unméglich macht. 
Das Auftauen bereitet insofern Schwierigkeiten, als gewohnlich die festen 
HCl-Schichten erst dann schmelzen, wenn das fliissige HCl schon stark 
erwarmt ist und unter hohem Druck steht. _Um Zerstérungen der Glas- 
apparatur zu vermeiden, miissen dann beide Ventile geschlossen werden, 
und die Kondensation mu8 ganz von vorn beginnen. Man 6finet dann 
das Einstrémventil in dem Moment wieder, in dem das angeschlossene 
Manometer gerade Atmosphirendruck angibt. Mittel zur Temperatur- 
regulierung sind passend gewihlte Asbestschichten, die Heizspirale und 
verschiedene Strémungsgeschwindigkeiten infolee der Kondensationswarme. 
Die gegeneinander geschalteten Waschflaschen geben eine gute Kontroll- 
méglichkeit der Strémungsgeschwindigkeit und der Druckverhiltnisse 
beim Ausfrieren. } 
; Ist genug HCl verfliissigt, so wird die Entwicklung unterbrochen, 

beide Nadelventile geschlossen, die fliissige Luft entfernt und das mit 
der Erwarmung einsetzende Ansteigen des Druckes am Manometér beob- 
achtet. Hs empfiehlt sich, nicht unnétig weit iiber den gewiinschten 
Druck hinauszugehen, da das Absorptionsgefi® undicht werden kénnte. 
Ist der gewiinschte Druck erreicht, so éffmet man das zweite Ventil ein 
wenig und la8t gerade soviel HCl entweichen, wie sich nachbildet. Es 
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ist so eine sehr genaue Einstellung méglich. Das mit der Apparatur ver- 
schraubte Manometer war ein technisches Instrument (maximal 60 Atm. U.). 
Da der Verdacht bestand, daf das eiserne Innere angegriffen sein méchte, 
wurde sein Stand mit den bekannten Dampidrucken * des HCl verglichen. 
Die Temperaturbestimmung geschah durch das am Ausiriergefai angelétete 
Thermoelement. Diese sowohl wie eine nachtrigliche direkte Kontrolle 
_ ergaben das richtige Anzeigen des Manometers. 

Zum Aufbau der Apparatur ist noch zu bemerken, da sich gegen- 
tiber HCl unter hohen Drucken, besonders im fliissigen Zustand, nur 
Kupfer und Blei als widerstandsfihig erwiesen. Beim Messing wurde 
das Zink herausgelést, organische Dichtungsmittel, wie , Debusit“ oder 
Vulkanfiber, wurden in kurzer Zeit. zerstort. 

Gegen faufere Strahlung und Luftzug waren Spektrometer und 
Radiometer durch einen Papp- und Blechumbau geschiitzt. Das zum 
Beobachten der Ausschlige des Radiometers dienende Fenster noch durch 
eime Glasscheibe oder einen Wassertrog zu schliefen, erwies sich als 


unndétig. 
Die Versuche. Es wurde die Absorption des HCl im Ultiaroten 
an der Oberschwingung der Rotationsschwingungsbande — bei 1,76 uw — 


bei verschiedenen Drucken untersucht. Um eine Ubersicht tiber das Ver- 
halten der einzelnen Linien der Bande zu bekommen, wurden zuerst die 
ersten vier Linien eines Zweiges durchgemessen. Das hierbei benutzte 
Radiometer hatte eime Schwingungsdauer von 9 sec, der Spalt eine Weite 
yon 0,54mm, das sind 12,8 A spektral. 

Die Messungen geschahen in folgender Weise: Nachdem eine Weile 
durch eine Wasserstrahlpumpe Zimmerluft durch die Trockenflaschen und 
die Apparatur gesaugt war, wurde an der Stelle minimalster Absorption 
bei 1,7644 die vorhandene Energie bestimmt und mittels des Priif- 
lampchens das Radiometer in seiner Empfindlichkeit kontrolliert. Von 
der so bestimmten Energie H wurde die ,falsche Strahlung* # im 
Betrage von 7,5% abgezogen. Die falsche Strahlung ist der Ausschlag, 
der beim Ziehen des Schirmes entstehen wiirde, wenn alle spektral 
zerlegte Strahlung absorbiert wiirde. Da kein Medium gefunden werden 
konnte, das in geeigneter Schichtdicke bei 1,76 w vollstindig absorbiert, 
die kurzwellige Strahlung aber durchlaBt (diese ist wegen ihrer héheren 
Intensitat und vor allem wegen des Spektrums zweiter Ordnung die allein 
wichtige), so wurde folgendes Verfahren eingeschlagen: 


* Landolt-Boérnstein. 
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Es wurden Wasserschichten verschiedener Dicke (1 bis 10mm) in 
den Strahlengang gebracht und die Ausschlage zuziiglich der Reflexions- 
verluste bestimmt. Aus den Durchlissigkeiten des Wassers, die als Funktion 
der Wellenlange bekannt sind*, konnte dann die Energieverteilung durch 
angenaherte Auflésung einer Integralgleichung erster Art bestimmt 
werden. Es ergab sich dabei eine falsche Strahlung von 7 bis 8%. 

Nachdem so die wahre Energie 1 — F' bestimmt war, wurde das 
Rohr mit HCl unter dem gewiinschten Druck gefiillt und bei der jeweiligen 


Spektrometerstellung der Ausschlag A bestimmt. : ist dann die 


beobachtete Durchlassigkeit Dyeop.- 

Es zeigte sich, daB an der Stelle minimalster Absorption keimeswegs 
die Absorption Null gemessen wurde, sondern da die Absorption stark 
mit dem Druck anstieg; das riihrt von den an den Glaswinden des 
Rohres adsorbierten** HCl-Schichten her, die einen kontinuierlichen 
Untergrund an Absorption liefern. Der Untergrund ist als kontinuierlich 
anzunehmen, da schon bei 20 Atm. U. kaum noch die Absorptionslinien des 
gasidrmigen HCl zu erkennen sind, also um so weniger bei der engen 
Packung der adsorbierten Molekiile. 

Um den Absorptionsuntergrund, der sich sowohl druck- wie temperatur- 
abhingig zeigte, zu eliminieren, wurde die Durchlissigkeit Dy. p, so 
gestreckt, daf sie an der Stelle 1,764 4 den Wert Eins hat. Die so 
erhéhte Durchlissigkeit D wurde als die wahre, vom HCl herrihrend 
angesehen. 

Die Berechtigung dieser Annahme hegt darin, da8 bei emer Druck- 
verminderung nicht sofort der neue Wert angenommen wird, sondern da8 
die Durchlassigkeit erst allmihlich hinaufgeht. An der Stelle minimalster 
Absorption andert sich unmittelbar nach einer Verminderung des 
HCl-Druckes die Durchlassigkeit nicht, woraus zu schlieSen ist, daB an 
dieser Stelle die beobachtete Absorption nur von den adsorbierten 
HCl-Schichten herriihrt. An anderen Stellen der Bande trat erst eine von 
‘der veranderten Zahl der Molekiile herrihrende sofortige Anderung ein, 
dann ein langsames Durchsichtigerwerden infolge der sich auflésenden 
adsorbierten Schichten, also eine WVerminderung des Absorptions- 
untergrundes. Die vom Gas allein herriihrende Absorption war also nicht 
direkt zu bestimmen, da die Zeit zum Durchmessen einer Linie nicht 
klein gegen die Anderungszeit des Untergrundes gemacht werden konnte. 


* E. H.. Collins, Phys. Rev. 26, 771, 1925. 
** D. G. Bourgin, Phys. Rev. 29, 794, 1927. 
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Es zeigte sich, da die einzelnen Linien der Bande sich vollkommen 
gleichmaSig verhielten, also kein merklicher Starkeffekt vorhanden war*, 
der die mittleren Linien ungleich starker verbreitert hatte als die auBeren 
(Fig. 3). Daher wurden die genauen Messungen mit dem Radiometer von 
25 sec Schwingungsdauer und 0,25 mm-Spalten, das sind 5,93 A spektral, 
nur an der intensivsten Linie 3 durchgefiihrt, da infolge der langen 
Schwingungsdauer ein Durchmessen der ganzen Bande doch nicht 
méglich war. 

Die Messung bei 0,54 mm-Spalten legt jeden Punkt durch vier Aus- 
schlage fest. Der Abstand der einzelnen Punkte betrigt vier Trommel- 
teilstriche, das sind ungefahr 5,6 A. 

Bei den Messungen mit dem engen Spalt wurde die Linie dreimal 
mit je fiinf Ausschlagen pro Punkt durchgemessen. Der Abstand der 
Absorption 
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einzelnen Punkte betrug zwei Trommelteile, also 2,8 A. Aus den drei 
Kurven wurde dann des Mittel genommen, so daf jeder Punkt nur noch 
einen wahrscheinlichen Fehler von + 1,5 % besitzt. 

Alle Messungen wurden im verdunkelten und ungeheizten Raum 
vorgenommen. Lichtquelle und Skalenlampe wurden ein bis zwei Stunden 
vor Messungsbeginn eingeschaltet, damit die Apparatur ins Strahlungs- 
gleichgewicht kam. Auch war es nicht tunlich, wihrend der Messungen 
viel seinen Platz zu andern. 

Am Ende jeder Mefserie sowie bei Unterbrechungen wurden die 
Empfindlichkeit des Radiometers nochmals bestimmt und die MeSpunkte 
entsprechend korrigiert. Eine Kontrolle der Energie war nicht méglich, 
da die adsorbierte HCl-Schicht sich tagelang noch anderte und so eine 
Wiederherstellung des urspriinglichen Zustandes ganz unméglich war. 


= G, Hettner, Phys. ZS. 27, 787, 1926. 
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Die Kenntnis der wahren Energie hat auch nur den Wert einer Korrektion 
der falschen Strahlung, so da8 da Fehler nicht allzuviel ausmachen. 


Die Ergebnisse. Es wurde die Absorptionslinie 3 auf der kurz- 
welligen Seite der Oberschwingung bei 1,76 u bei 3,5, 7,9 und 11 Atmo- 
sphairen Uberdruck gemessen. Die Messungen der ganzen Bande ergeben 
nicht mehr als die Messung einer einzelnen Linie, nur sind die Resultate 
des breiteren Spaltes wegen ungenauer. 

Mit allen Korrektionen ergab sich das Resultat der Fig. 4, Aut 
getragen ist die Absorption und die Wellenlinge statt der Schwingungs- 
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zahl, da in dem betrachteten kleinen Gebiet 4y proportional 4A ist. 
Die Kurven stellen also den Verlauf der Funktion: 


{p Cie) en Kvld gy 
1 i= D,, = il see ——— a (1) 


co 


| P@— ay 


dar. p(vy—»,) ist die Euersieottee des durch, das Spektrometer 
gehenden Lichtes bei.der eingestellten Schwingungszahl y;. K, ist der 
Absorptionskoeffizient, 1 die Rohrlainge, d die Dichte des Gases. p(y) 
wurde als dreieckige Energieverteilung angenommen, da beide Spektro- 
.meterspalte 0,25 mm breit waren, die Beugung also noch keine grofe 
Rolle spielt. Die Hohe des Spaltdreiecks war Eins, da sie belanglos ist, 
die Breite (in dieser Arbeit der Abstand der Punkte halber Maximal- 
intensitiit) 5,93 A. 

Der Verlauf K, sollte bestimmt werden. Da das infolge der endlichen 
Spaltbreite nicht méglich ist, wurde fiir K, eimmal eine Kurve der Form 


e—™ (Fehlerkurve) und dann die Form 


war WO @ proportional v — v5, 


angenommen. Mit verschiedenen Ordinaten- und AbszissenmaSstiben 
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wurde obige Integration nach Formel (1) graphisch durchgefiihrt und die 
Ergebnisse mit den Messungen verglichen. Es zeigte sich sofort, daB K, 
nicht die Form der Fehlerkurve haben kann, da die beobachteten Linien 
viel breiter sind, als sie sich durch Rechnung ergeben, wenn die Maxima 
und Minima der gemessenen und errechneten Integralkurven in Uber- 
einstimmung gebracht sind. Dagegen stimmt die algebraische Form recht 
gut. Mit dieser Form wurde dann im folgenden stets gerechnet. 

Bei der Auswertung der Messungen ist zu beachten, daB sich stets 
zwei Linien, die zu den Chlorisotopen 35 und 37 gehoren, im Abstand 
von 13,54 A iiberlagern*. AuSerdem kommen noch geringe Beitrage von 
den Nachbarlinien dazu, besonders bei hohen Drucken, wo die Linien 
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breit sind, so daf bei der Rechnung sechs gleich breite, einzelne Linien 
iiberlagert werden mu8ten. Die Intensitatsverhiiltnisse der Isotopen wurden 
ihrem Mengenverhiltnis entsprechend zu 1:3 angenommen; die Inten- 
sititen der Nachbarlinien wurden aus der Messung der ganzen Bande 
tibernommen. Die Linien 4, 3 und 2 verhielten sich wie 100: 100: 85. 

Die Breite der gemessenen Linien wurde bei den verschiedenen 
Drucken [4, 6, 8, 10, 12 Atm.abs.] zunichst abgeschitzt und versuchs- 
weise mit den Linienbreiten ».4,75 A (n = 2, 3, 4, 5, 6) fiinf wahre 
Summenabsorptionslinien gezeichnet (Fig. 5), also die Uberlagerung von 


1 F YY 2aaee 
sechs gleich breiten Linien der Form ieee mit den Maximalordinaten 
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* A. Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 460, 1920. 
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ces 
bers 


lichen schon den gemessenen Linien entsprachen, denn bei dem relativ 


1; 1; 0,85; 4-0,85; es ergaben sich fiinf Kurven, die im wesent- 


schon sehr schmalen Spalt verandern die Linien bei der Integration ihre 
Form nur noch sehr wenig. Sie werden etwas breiter und das Isotop 
wird etwas weniger ausgepragt. 

Die angenommenen Breiten stimmen mit den wirklichen natirlich 
noch nicht genau tiberein, sondern sind zu groB. Da ein Probieren sehr 
langwierig gewesen wire, wurde zwischen den einzelnen Breiten inter- 
poliert: 

Die Ordinaten der angenommenen Linien wurden empirisch so ver- 
andert, da8 das Integral der Summenkurve nach Formel (1) im Maximum 
der Absorption genau den gemessenen Wert der entsprechenden Limie 
ergab. Dann wurden die Integrale im Minimum. der Absorption. gerechnet 
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und als Funktion der gewahlten Linienbreite graphisch dargestellt 
(Fig. 6). Es ergaben sich durch diese zweimal fiinf Punkte zwei Kurven, 
die also die Abhingigkeit der Absorption 1 — D an den Stellen gréSter 
Durchlassigkeit von der Linienbreite zeigen, wenn die Integrale im 
Maximum der Absorption mit den empirischen Werten in Ubereinstimmung 
gebracht sind. Tragt man nun die gemessenen Werte 1 — D ein (die 
kleinen Pfeile, Fig. 6), so ergeben sich sofort die wahren Linienbreiten 
der Absorptionskoeffizienten A, bei den Drucken 3, 5, 7, 9 und 
11 Atm. Uberdruck. Diesen Drucken entsprechen* unter Beriicksichtigung 
der Temperaturen bei der Messung die Dichten des HCl (bezogen auf die 
Dichte bei 760mm und 0°) von 3,99; 6,08; 8,24; 10,38; 12,53; ordnet 
man diesen Dichten die gefundenen Linienbreiten zu, so erhalt man 


* Landolt-Bornstein. 
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Fig. 7, I. Die Kurve, die sich den gemessenen Werten am besten anschmiegt, 
ist zu deuten als eine Ubereinanderlagerung einer Geraden und einer 
Parabel. In dem Spektralbereich bei 1,76 w sind aus den in der Problem- 
stellung schon erwahnten Griinden nur noch Lorentzdimpfung und 
Kopplungseffekt als Ursache einer Linienbreite in der beobachteten GriBen- 
ordnung zu erwarten. Der vielleicht noch in Betracht kommende intra- 
molekulare Starkeffekt scheidet aus, da die einzelnen Linien der Bande 
alle gleich breit sind. Da nun die Sto8dampfungstheorie eine Linienbreite 
der Dichte proportional*, der f 

Kopplungseffekt eine mit der 4% 
Wurzel aus der Dichte propor- 
tionale Breite** liefert, so la8t z 
sich die gefundene Abhangigkeit % 
der Linienbreite von der Gas- 


dichte in die beiden Anteile zer- 7 06 
legen, wenn man irgendeine An- 7 ve 
3 : 5 6 4S 
nahme iiber ihre Uberlagerung , 03 & 
: i 8 
macht***, Hs wurde nun einmal -. # 02 
é G7 


Additiyitat vorausgesetzt und ein- fi 
mal die Gesamtbreite als Wurzel Q-7 2 


aus der Quadratsumme der Einzel- 


! Se 
CM GeO) IONTIOSTH 1218 


ails 

3 
Big; 7. 

breiten angenommen. Im ersten Falle erhielt man eine Lorentzbreite 


von 1,62 A.Dichte und eine Kopplungsbreite von 1,40 A. / Dichte, im 


zweiten Falle 1,87A.Dichte und 2,78 A.\Dichte, beobachtet an der 
Linie 3 der Rotationsschwingungsbande des Chlorwasserstoffs bei 1,746, wu. 


Die Rechnung liefert auch noch die Intensitit « — | Kay der 
0 


Spektrallinien. Dividiert man die empirisch gefundenen Ordinaten durch 
die Dichte und die Schichtdicke 5,1 cm, so erhalt man den Maximalwert 
des Absorptionskoeffizienten K,. Es ist dann 


oc 


K,Max. 
iS ao 
Av 


dy oder o = 1,545.108. 41. KM. 
1 ak 


ry 
0 


* H. A. Lorentz, Proc. Amsterd. 8, 591, 1906. 
** J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 34, 722, 1925; L. Mensing, Hamb. Diss. 1925. 
xi B, Trumpy, ZS. f. Phys. 44, 156, 1927. 
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Man erhilt so folgende Werte fiir die Intensitat « der Linie 3: 


eee 


: \| Intensitit Intensitét 
Dichte 42 beobachtet BA 42 ausgeglichen 
3,99 0,559 . 1010 0,60. 1019 
6,08 | 0,598 | 0,57 
8,24 0,496 0,50 
10,38 0,457 0,45 
12,538 | 0,409 0,41 


Die Werte streuen nicht so sehr, wenn man statt der empirisch 
bestimmten schon die ausgeglichenen Linienbreiten einsetzt, da dann ein 
Teil der unvermeidlichen Schwankungen eliminiert ist. Man erhalt 
dann die Werte in der zweiten Spalte, die in Fig. 7, IL aufgetragen sind. Man 
sieht, wie die Intensitét mit wachsender Dichte abnimmt. Eine Extra- 
polation nach niedrigen Drucken ist natiirlich nicht erlaubt; man kann 
also iiber den Verlauf der Intensitit bei kleinen Drucken, tiberhaupt tiber 
das genaue Gesetz der Anderung aus den vorliegenden Messungen nichts 
aussagen. 

Diskussion. Aus den Messungen ergibt sich also: 1. die Form der 
Spektrallinien als sehr gut der Form i fa geniigend, wobei w propor- 
tional y — Vy; 2. kein Einflu8 eines intramolekularen Starkeffektes*, der 
die einzelnen Linien voreinander auszeichnen wiirde; 3. eine Abnahme der 


co. 


Linienintensitat o — (K,dy mit steigender Dichte sowie 4. die wahre 


0 
Breite der Spektrallinien in Abhingigkeit von der Dichte im Intervall 
des Vier- bis Zwilffachen der Dichte bei 760mm und 0° Die Streuung 
der fiint Werte halt sich in den Grenzen, wie sie aus reinen Schwankungs- 
beobachtungen am Mefinstrument gefolgert werden kénunen. Zusiitzliche, 
nicht systematische F ehlerquellen sind also nicht anzunehmen. 
Welches jedoch die richtige Art der Zerlegung in Lorentz- und _ 


‘Kopplungsbreite ist, kann hier nicht entschieden werden. Es ergeben die 


beiden auf Atmosphirendruck bezogenen Lorentzbreiten von 1,62 A und 
1,87 A nach der Theorie eine Sto8zahl x. 4yv von 5.10" und 5,75. 10% 
und damit einen wirksamen D urchmesser des H Cl-Molekiils von 10,0 A 
bzw. 10,7 A. 

Diese Unsicherheit hegt zwar weit auBerhalb der Fehlergrenze der 
Messungen, doch ist sicher, da8 der wirksame Molekiildurchmesser etwa 


* G. Hettner, Phys. ZS. 27, 787, 1926. 
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las Doppelte des gaskinetisch bestimmten Wertes betraigt, also die 
riiheren Messungen durchaus richtig waren, die etwa 11 A ergaben. Der 
Hinflu8 des Kopplungseffektes auf diese Messungen, die auf der Anderung 
ler Totalabsorption beruhen und eine Linienbreite nie direkt bestimmten, 
ist naémlich sehr gering, da die Kopplungslinienform, angenihert eine 
sauBsche Verteilung*, zwar die Totalabsorption etwas vermehrt, dagegen 
<aum oder gar keinen Beitrag zur Anderung liefert, die hauptsachlich 
von den Stellen zwischen den Linien herriihrt. So bestimmt zum Beispiel 
Bourgin** die Intensitat @ aus einem Grenzwert der Totalabsorption 
vei kleinen absorbierenden Schichtdicken und daraus mit Hilfe einer 
heoretischen Formel den Molekiildurchmesser zu 10,8 A. Ebenso erhalt 
man aus den hier vorliegenden-Messungen 10,9 A, wenn man vom Vor- 
1andensein ees Kopplungseffektes ganz absieht und nur aus dem Anstieg 
ler Linienbreite bei hohen Drucken die StoBzahl bestimmt. Es dndert 
sich eben die Kopplungsbreite hier nicht mehr viel und macht auch 
prozentual gegentiber der Lorentzbreite nicht viel aus. Die gréSte Wahr- 
scheinlichkeit hat nach alledem ein wirksamer Molekiildurchmesser von 
10,7 bis 10,9 A, entsprechend einer Lorentzbreite der hier betrachteten 
Linie von 1,87 bis 1,94 A bei der Dichte 1 des absorbierenden Gases***. 

Eine theoretische Betrachtung der Uberlagerung der beiden Effekte 
<énnte dann aus den vorliegenden Messungen diese Frage eindeutig 
sntscheiden. 

Da die Apparatur infolge ihrer kurzen Rohrlange keinesfalls geeignet 
st, die Isotopen Cl*® und Cl?" sauber zu trennen, so liefert nur die bei 
ler geringsten Dichte ausgefiihrte Messung ein wirkliches Maximum der 
\ bsorptionskurve fiir die vom Cl®” herriihrende Linie, wihrend bei héheren 
Dichten nur ein Knick erscheint. 

Ferner aber ergibt sich bei allen fiinf Linien rechts von der Lage 
les Cl®’ ein Hicker, der nur von Chlor mit der Masse 39 herriihren kann. 
Der Abstand von der Mitte der Linie stimmt mit dem theoretischen Wert 
yon 25,7 A sehr genau iiberein, wihrend die Vermutung, daS die 
beobachtete Ausbuchtung von einer Linie des Schwingungsiiberganges | > 3 
nerrihrt, hinfallig ist, da die Rechnung**** ergibt, da eine solche 


* J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 54, 761, 1929. 

** D. G, Bourgin, Phys. Rey. 29, 794, 1927. 

**& Danach scheint also additive Uberlagerung der Lorentz- und Kopplungs- 
preite nicht vorzuliegen. Auch Trumpy (ZS. f. Phys. 44, 156, 1927) hilt aus 
anderen Griinden bei der Diskussion der Fiichtbauerschen Messungen am Queck- 
silber Additivitét fiir unwahrscheinlich. 

week A Kratzer, ZS. f. Phys. 8, 289, 1920. 
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Linie noch 24,5 A weiter nach langen Wellen liegen miiBte, also schon 
fast auf der niichsten Linie 2. 

Bei den Massenspektrogrammen yon Aston* hat sich an der Stelle 
der Kernmasse 39 bei Chior eine Schwarzung gefunden, die Aston nicht 
anders als von einem dritten Isotop herriihrend erklaren kann. Da er 
jedoch bei gewissen Chlorverbindungen diese Andeutung nicht findet, so 
zweifelt er an der Realitit dieser Linie und damit an der Existenz des 
Cl®*. Die vorliegenden Messungen dagegen deuten mit grofer Sicherheit 
auf die Existenz von Cl**. Eine Abschatzung der Intensitat ist natiirlich 
nicht méglich, da die beobachteten Ausbuchtungen auf der Fehlergrenze 
liegen. Eine Untersuchung des H Cl mit einem langeren Absorptionsrohr 
und bei niedrigen Drucken bei derselben Auflésung kénnte hier Klarheit 
schaffen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universitat Berlin ausgefiihrt. Ich danke Herrn Professor Dr. Hettner 
fir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir die Ratschlage bei ihrer 
Ausfiihrung. — 


* K.W. Aston, Isotopes, 2. Aufl. 


Ein drittes Chlorisotop. 


Von Herbert Becker in Berlin. 


(Eingegangen am 6. Dezember 1929.) 


Die Vermutung, da ein drittes Chlorisotop mit der Kernmasse 39 existiert, wird 
durch die Auffindung einer entsprechenden Absorptionsbande im Rotations- 
schwingungsspektrum des Chlorwasserstoffs bestatigt. 


Am Schlu8 meiner Arbeit iiber die Breite ultraroter Spektrallinien * 
habe ich die Vermutung aufgestellt, da8 auSer Cl?> und Cl®” noch ein 
Chlorisotop mit der Kernmasse 39 existiert. Dieses miiSte sich im Rotations- 
schwingungsspektrum des Chlorwasserstofis durch eine sehr schwache 
dritte Bande bemerkbar machen, die gegen die Hauptbande (die Cl* ent- 
spricht) nach langen Wellen verschoben ist. Bei der Oberschwingung 
des HCl ergeben sich 25,7 A Verschiebung, also fast das Doppelte der 
Verschiebung, die dem Cl?” entspricht (13,54.A). 

Bei der Linie 3 auf der kurzwelligen Seite der Oberschwingung, die 
ich als einzige sehr genau untersuchte, habe ich genau an der voraus- 
berechneten ** Stelle die Andeutung einer dritten Linie gefunden. Die 
Vermutung, da8 diese Linie von einem Schwingungsquanteniibergang 1 > 3 
herriihren kénnte, ist rechnerisch ausgeschlossen. 

Das Gas stand unter Drucken von 4 bis 12 Atm. Uberdruck, die 
benutzte Spaltbreite betrug 5,93 A spektral. Dieser eine Nachweis des 
Cl®* war deshalb nicht entscheidend. 

Nach AbschluB dieser Untersuchung (Februar 1929) erschien nun 
aber (Juli 1929) eine Arbeit von Ch. Meyer und A. Levin*** tiber die 
Chlorwasserstoffbanden bei Atmospharendruck, wobei Spaltbreiten von 
7,5 A bei der Grundschwingung und 3,6 A bei der Oberschwingung be- 
nutzt wurden. Meyer und Levin erwabnen nur Linien, die von Cl* 
und Cl*’ herriihren. Eine genaue Betrachtung der mitgeteilten Kurven 
lehrt nun, daS bei fast jeder Hauptlinie auch die dritte, schwache Linie 
angedeutet ist, genau an richtiger Stelle, so da8 damit wohl die Existenz 
der ganzen Bande gesichert ist. Auch hier ist die Méglichkeit eines 


* H. Becker, ZS. f. Phys. 59, 583, 1930. 
** A Kratzer, ebenda 3, 289, 1920. 
*k Oh, Meyer, Phys. Rev. 34, 44, 1929. 
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héheren Schwingungsquantenitiberganges ausgeschlossen, da die Linien 
sonst von der nachsten Hauptlinie variablen Abstand haben miiBten. Die 
beobachteten Linien kénnen also nur von einem HCl-Molekiil herriibren, 
dessen Chloratom die Kernmasse 39 hat. — 

Dai bei gewissen Chlorverbindungen die entsprechende Schwarzung 
ber Astons Massenspektrogrammen* ausbleibt, spricht natiirlich nicht 
gegen das Vorhandensein, sondern bedeutet nur, daf relativ sehr wenige 
Chloratome die Kernmasse 39 besitzen. 


Berlin, Physikahsches Institut, November 1929. 


* FLW. Aston, Isotopes, 1. und 2. Auflage. 
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Uber Erregung und Entfarbung lichtelektrisch leitender 
Alkalihalogenide. 


Von Alexander Smakula in Gottingen. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Dezember 1929.) 


Die Arbeit enthalt aufer den in der Zusammenfassung zusammengestellten Tat- 

sachen das Absorptionsspektrum eines lichtelektrisch leitenden K Cl-Kristalls im 

erregten und unerregten Zustand. Ferner berichtigt sie in § 7 den Irrtum, daf 

sich Alkalihalogenide mit Fremdfarbung erster Art in eine Reihe abnehmender 
Haltbarkeit im Lichte ordnen lassen. 

§ 1. Auigabe. Alkalihalogenide werden durch die Fremdfairbung 
erster Art zu lichtelektrischen Leitern. Die Trager dieser Farbung be- 
stehen aus Alkalimetall in feinster, wahrscheinlich atomarer Verteilung 
in einer noch nicht naher bekannten Bindung an das umgebende Gitter. 
Sie entstehen beispielsweise als Produkte des photographischen Elementar- 
prozesses, wenn man ultraviolettes Licht im Gebiet der kiirzlich gefun- 
denen Dispersionsfrequenzen* zur Absorption bringt oder die Kristalle 
mit Réntgenlicht bestrahlt. Dabei sind, wie beim photographischen 
ElementarprozeB der Silberhalogenide, die Beschaffenheit des Gitters ** 
und die Anwesenheit fremder lonen*** (wahrscheinlich im Sinne von 
Akzeptoren) von entscheidendem EinfluB. 

Die Lichtabsorption in den glockenférmigen Hauptbanden dieser 
Fremdfairbung erster Art bewirkt zwei Vorgiinge, die beide Folge- 
erscheinungen der lichtelektrischen Elektronenabspaltung sind : 

1. Kine ,Entfairbung* des Kristalls****. 

2. Hine ,Erregung“. Die Absorptionskurve wird verflacht und 
in Richtung langerer Wellen erweitert. Absorption von Licht in diesem 
durch Erregung neu geschatfenen Absorptionsgebiet stellt das urspriing- 
liche Absorptionsspektrum wieder her. In gleichem Sinne wirkt Er- 
wairmung des Kristalls. 

Der elektrische Nachweis dieser Erregung durch Gudden und 
Pohl+ und der optische durch Gyulait+ waren experimentell nur durch 


* R, Hilsch und R.W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929. 
** K, Przibram, Wien. Anz. 1927, Nr.2; A. Smekal, ebenda Nr. 3 und 8. 
**k H. Jahoda, Wien. Ber. 135 [2a], 675, 1926; A. Smakula, Gott. Nachr. 
1929, 8. 110. 

**kk E. Goldstein, Wied. Ann. 60, 491, 1897; W. C. Réntgen, Ann. d. Phys. 
(4) 64, 1, 1921; P. L. Bailey, Phys. Rev. 24, 495, 1924 (Spektrale Verteilung 
der Entfarbung). ¥ } 

+ B. Gudden und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 31, 651, 1925. 
++ Z. Gyulai, ebenda 38, 251, 1925. 
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einen gliicklichen Umstand erméglicht. Es gibt Kristalle, insbesondere 
natiirliches Steinsalz,. in dénen man die Entfirbung neben der Erregung 
praktisch vernachlassigen kann. Infolgedessen kann man die Erregung 
und ihre reversible Beseitigung allein begbachten. : 


Im allgemeinen ist das Umgekehrte der Fall. Die Verflachung des | 


Absorptionsspektrums durch Entfarbung und die durch Erregung sind von 
der gleichen Gré8enordnung, und allzuoft tiberwiegt die Entfarbung bei 
weitem. Die Entfarbung kann so erheblich werden, da8 die Ermittlung 
der Absorptionskurve sehr erschwert und beeintrachtigt wird *. 

Im Gegensatz zu dem zugrunde liegenden lichtelektrischen Primar- 
prozeB sind Erregung und Entfarbung in den bisherigen Arbeiten des 


al 


S 
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Fig. 1. Absorptionskurve eines unerregten und erregten NaCl-Kristalls. 


hiesigen Instituts tiberwiegend nur qualitativ behandelt worden. Die 


vorliegende Arbeit versucht diese Liicke auszufiillen und auch fiir die | 


Erregung und Entlarbung quantitative Angaben zu gewimnen. Der un- 
mittelbare AnlaS war die Ausmessung des Absorptionsspektrums des 
,»latenten Bildes“ in Silberhalogenidkristallen im unerregten und erregten 
Zustand. Hilsch und Pohl werden in Kiirze tiber diese Versuche 
berichten. 

§ 2. Das Beobachtungsverfahren wird an Hand der Fig. 1 
erlautert. 


1. Die Absorptionskonstante und die Halbwertsbreite H werden , 


in bekannter Weise mit lichtelektrischer Photometrie und MeSlicht sehr 


geringer Intensitaét ermittelt. So gelangt man zu der ausgezogenen Kurve 


* Zum Beispiel W. Flechsig, ZS. f. Phys. 36, 605, 1926. 
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in Fig. 1. Wesentlich ist die Kenntnis der maximalen Absorptions- 
konstante ky wax und der Halbwertsbreite H. 


2. Es wird ein bestimmter Energiebetrag’ von Licht aus schmalen 
Spektralbereichen zur Absorption gebracht. Ein solcher Spektralbereich 
ist beispielsweise in der Fig. 1 schraffiert. 


3. Nach Schluf der Bestrahlung finden wir das Absorptionsspektrum 
gemi$ der punktierten Kurve in der Fig. 1 verflacht. Die Absorptions- 
konstante ist von dem fp max aut hk, p.. gesunken. Dabei ist die Halb- 
wertsbreite der Kurve ungeandert geblieben. Das gilt auch in den Fallen 
starker Erregung, in denen das Spektrum nicht nur verflacht, sondern, 
wie durch das Kurvenstiick ¢ angedeutet, auSerdem merklich nach lingeren 
‘Wellen erweitert ist. 


4, Aus den Zahlen der Absorptionskonstanten ky max und Jy max 
und den Halbwertsbreiten H wird die Zahl der optisch wirksamen 
Elektronen nach der klassischen Theorie berechnet. Dazu werden die 
in § 3 angegebenen Formeln benutzt. 


5. Aus diesen Messungen erhalt man die Zahl der optisch wirksamen 
Elektronen, die durch eine bekannte Anzahl absorbierter Lichtquanten 
ausscheiden, und zwar teils durch Erregung, teils durch Entfarbung. 


6. Man trennt den auf Erregung und auf Entfarbung entfallenden 
Anteil der ausgeschiedenen Absorptionselektronen. Zu diesem Zwecke 
bringt man langwelliges Licht grofer Intensitit des in Fig. 1 mit ¢ 
markierten Spektralbereichs zur Absorption und beseitigt so die Erregung. 
Es verbleibt eme maximale Absorptionskonstante kj .,,., und aus der 
Differenz hey max und ko wax berechnen wir die Zahl der durch Entfarbung 


optisch unwirksam gewordenen Elektronen. 


$3. Berechnung der Anzahl der Dispersionselektronen. 
Die allgemeine Dispersionsformel fiir absorbierende Kérper im Absorp- 
tionsgebiet lautet in komplexer Form: 


SS ae Ay 
w+2 3. a —o*+ the 


*, (1) 


V 


- wobei 


4a N,e? 


a 
is m 


* M. Planck, Optik, S. 158° 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 40 
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Hier bedeuten: om, — Eigenkreisfrequenz, 
co — laufende Kreisfrequenz, 
N, = Anzahl der Dispersionselektronen, 
eé und m — Ladung bzw. Masse, des Elektrons, 


n = komplexer Brechungsindex, also 
oe 
% — Absorptionsindex. 

Der Absorptionsindex x hingt mit der Absorptionskonstanten 

k(J = J,e—*%) durch die Formel 
Le 

zusammen. ee 7 

In der Summe sind enthalten die Eigenfrequenzen und Dispersions- 
elektronen des Grundmaterials und ein Glied, das von den Verfarbungs- 
zentren herriihrt. Wie die Experimente zeigen*, ist bei der geringen 
Konzentration dieser Zentren die Anderung des Brechungsindex des 
Grundmaterials klein, so dab 

n—=n,+ dn 

gesetzt werden kann (4n<c 107-4). % ist in jedem Falle auch < 10~™. 

Die Aufspaltung der Formel (1) in reellen und imaginiren Teil gibt 
unter Vernachlissigung der Glieder héherer Ordnung mit 4n und x: 
m—1+2n,4n 420 2 WN (Gato 2) 
nmet+2+2n,4n 3m — (o— ow)? + ko 

4ne? N, (0 — w”) 
3m (a, —o)* + ki wo 
nf po 206 n N,k, eae: Ny ky @ ey 

(2 es 9m — (5 — w°) + kF w m (w¢ — o>) + kj w? 
Hierbei beziehen sich die Summen auf das Grundmaterial, die anderen 
Glieder rechts auf die Verfarbungszentren. Die linke Seite ist vereinfacht 
unter ae re da8 Jn und x klein sind. Die Summen allein 


(R) 


geben bei (R): bei (J): 0, wie sich aus dem Verhalten des 


—1 
nD 
Grundmaterials ee ergibt. 

SchheBlich ist daher 


2m (nj + 2). Nie? w (2 @ + w) 


4" =~ Fay mu? 2 w, + uP +h (c + 6)?’ a 
eee. 22 (np + 2)? N, e? ky (a + “) (3) 
In, mw? (2 + wy + ho (@ re i. 


* M. A. Bredig, ZS. f. Phys. 46, 73, 1927. 


ice 


Uber Erregung und Entfarbung lichtelektrisch leitender Alkalihalogenide. 607 


Wobei @ = wm, + wu gesetzt wurde. Zur Berechnung der Anzahl 
der Dispersionselektronen benutze ich die Gleichung (3), in der zwei 
Unbekannte N, und k, vorkommen. JDiese lassen sich aus zwei Beob- 
achtungswerten berechnen, die ich willkiirlich festsetze fiir die Punkte der 
maximalen Absorptionskonstanten k und der maximalen halben Absorptions- 
konstanten nach dem Langwelligen zu. Durch Auflésung dieser beiden 
Gleichungen ergibt sich die Endformel fiir die Anzahl der Dispersions- 
elektronen (— Verfairbungszentren) 


Oe 9kA,n, Ma, Aw? (2 > + wu)? 


rea @, 122)%e? Foo, 1,(on, > uw) — A (wo, + i) 
Hier bedeuten : ib 
k = maximale Absorptionskonstante in cm—!, 
A) = Wellenlinge bei & in cm, 
mM, == Brechungsindex des Grundmaterials bei f, 
@,) == Kreisfrequenz bei & in sec~}, 
A = Wellenlinge bei k/2 in cm~}, 
u = Abstand von k bis k/2, gemessen in Kreisfrequenz sec 1. 


§ 4. Versuchsanordnung. Als Lichtquelle diente eine um 20% 
iiberlastete Wolframlampe. Das monochromatische Licht wurde mit 
doppelter spektraler Zerlegung hergestellt und sowohl bei den Absorptions- 
wie bei den Entfarbungsmessungen mit einem Achromaten auf dem 
Kristall abgebildet. Die Gréfe des Lichtflecks betrug 4mm*. Die Dicke 
der Kristalle wurde im Interesse der MeSgenauigkeit zwischen 2 und 10 mm 
gewihlt, so da das Produkt aus der Absorptionskonstante und Kristall- 
dicke ungefahr 1 wurde. Bei der grofen Empfindlichkeit der Photo- 
zelle war die Intensitat-des MeBliehtes so klein, da8 sie keine merkliche 
Erregung und Entfirbung bewirkte. 

Die zum Zwecke der Erregung und Entfairbung absorbierte Licht- 
energie wurde mit einer Thermosiule ausgemessen und aus ihr die Anzahl 
der Lichtquanten ausgerechnet. Das Arbeitszimmer blieb dauernd ver- 
dunkelt. Zur Beseitigung der Erregung (,Ausleuchten“) diente eine 
Bogenlampe mit einem Gelatinerotfilter. Es geniigte zur vélligen Be- 
seitigung der Erregung die Bestrahlungsdauer von einigen Minuten. Fiir 
die Bestrahlung der Kristalle habe ich Herrn Oberingenieur Daumann 
(Fa. C. H. F. Miller, Hamburg) herzlich zu danken. 

§ 56. Vorversuche an NaCl-Kristallen verschiedener 
Beschaffenheit. Zur Entfirbung und Erregung wurde lediglich 
monochromatisches Licht ausdem Gebiet der maximalen Absorption 


40* 
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verwendet. Das Kristallmaterial wurde nach Méglichkeit variert. Es 
kam sowohl natiirliches Steinsalz zur Anwendung wie synthetische Kri- 
stalle aus de Haéns garantiert reinen Reagenzien mit Analysenschein. 
Die synthetischen Kristalle waren teils langsam, teils rasch aus dem 
SchmelzfluS hergestellt. Teils waren sie rein, teils enthielten sie TI- 
Tonen in dem fiir die Phosphorherstellung tiblichen Konzentrationsbereich. 
Ausgeschlossen wurden nur Alkalihalogenide mit sehr hoher Fremdionen- 
konzentration, denn diese Kristalle zeigen schon im Dunkeln eine erheb- 
liche Entfarbung. Die in Spalte 1 (Tab. 1) vor dem Tl stehenden Zahlen 
geben Molprozente Tl im Schmelztlu8. Entsprechend den verschiedenen 
Herstellungsbedingungen und den sehr verschieden langen Bestrahlungs- 
zeiten mit verfarbendem Réntgenlicht lag die Absorptionskonstante des un- 
erregten Kristalls zwischen 1,2 und 14,8 cm 1, siehe Spalte 3. Das Ver- 


haltnis von Erregung zur Entfarbung schwankte in weiten Grenzen. Am 


ee hdchsten war der Anteil der 

> 

N : | Erregung (83 %) beim natiir- 

NG 7 lichen Steinsalz. Bei syn- 

iN ; eS thetischen Na Cl- Kristallen 

& iiss geht der Anteil der Erregung 

% | 

x 5 3 $90 Thal mehrfach bis unter 10 % 
» auffollenae, ~ absorbierte Lichtenergre herab. In diesen Fallen 


Ae fy sind keine néiheren Angaben 
g.2. 


Entfirbung eines erregungsfreien K Cl-Kristalls in Ab- gemacht, weil die MeB- 
haingigkeit yon auffallender und absorbierter Lichtmenge. venauigkeit der Absorptions- 
konstante nicht ausreicht. Trotz dieser groSen individuellen Unterschiede 
in dem untersuchten Kristallmaterial finden sich in der Spalte 11 un- 
erwartet geringe Schwankungen: zum Ausscheiden eines optisch wirk- 
samen Elektrons braucht man im Mittel 2,4 Quanten. Im einzelnen 
schwanken die Zahlen zwischen 1,3 und 4,1. 

Bei diesen Vorversuchen war eine Voraussetzung gemacht: es war 
eine einfache Proportionalitiét zwischen der absorbierten Lichtenergie und 
der Zahl der als optisch wirksam ausscheidenden Elektronen angenommen 
worden. Diese Voraussetzung trifft jedoch bei den Kristallen mit erheb- 
licher Erregung nur in erster Naherung zu. Das zeigen die in Fig. 2 
bis 4 zusammengestellten Messungen. 

In allen drei Figuren sind je zwei Kurvenziige eingetragen. Fiir 
die Punkte @ bedeutet in beiden Fallen die Abszisse auffallende Licht- 
energie, fiir die Kreuze x jedoch absorbierte Lichtenergie. Zur Berech- 
nung der absorbierten Lichtenergie wurde jeweils die fiir ein Zeitintervall 
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giiltige mittlere Absorptionskonstante benutzt. Diese Absorptionskon- 
stante ist der Ordinate direkt zu entnehnen. 

Die Fig. 2 bezieht sich auf einen Kristall mit ganz tiberwiegender 
Entfarbung, némlich einen synthetischen K€]-Kristall bei Zimmertempe- 
ratur. Bei diesem Kristall war keinerlei Erregung vorhanden, vgl. spater 
§ 6. Die Abnahme der Absorptionskonstante oder der Zahl der optisch 


ont wirksamen Eléktronen erfolgt 
x : proportional der absorbierten 
R 6 Lichtenergie. Ganz anders in 
8 Fig. 3 und 4. Dort wurde ein 
N i synthetischer Na Cl-Kristall 
Se ; S70; it merklicher Erregung 


2 
» auffallende, ~ absorbrerte Lichtenergie (25%) und ein natiirlicher 


Fig. 3. Entfirbung eines synthetischen NaCl-Kyistalls mit iiberwiegender Erregung 
mit kleiner Erregbarkeit. (85 %) benutzt. In beiden 


Fallen sinkt die Absorptions- 


R 

N konstante oder der Bestand 
N an optisch wirksamen Elek- 
+) . 

& tronen merklich langsamer als 
= proportional zur absorbierten 
BS OF 7 2 50 ho! Lichtenergie. Die Abweichung 


» aufallende ~* absorbyerte Lichtenerqre von der Proportionalitét ist 


Fig. 4. Entfarbung eines natiivlichen NaCl-Kristalls bei dem natiirlichen Kristall 
mit groBer Erregbarkeit. mit tiberwiegender Erregung 


(Fig. 4) am gréften. Trotzdem 


on 
N 3 darf man deswegen noch nicht 
N —= ? die Erregung als die Ursache 
x h Pa 3 5 
& der mangelnden Proportionali- 
aS . 
N tit ansprechen. Fir diese 
S 20) A . i : 

, uffassung spricht erst der 
+ 2 3-10 al ata | 


Absorbrerte Lichtenergle in Fig. 5 folgende Versuch. 
Fig. 5. Entfairbung eines natiivlichen NaCl-Kristalls Bei diesem ist wiederum der 
mit groBer Erregbarkeit bei der Benutzung der Rot- natiirliche Na Cl-Kristall mit 
bestrahlung. " > 

iiberwiegender Erregung be- 
nutzt, doch ist seime Erregung nach je einer Minute Bestrahlungs- 
zeit durch Einwirkung langwelligen Lichtes beseitigt worden. Durch 
diese Beseitigung der Erregung ist auch hier eine Proportionalitit zwischen 
der Zahl der als optisch wirksam ausscheidenden Elektronen und der ab- 


sorbierten Lichtenergie erzielt. 
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Die Ergebnisse dieses Paragraphen sind bei allen weiteren Messungen 
beriicksichtigt worden. Ich habe mich fortan auf die Einstrahlung kleiner 
Lichtenergien zum Zwecke der Entfirbung und Erregung beschrinkt. 
Denn nach den Fig. 2 bis 4 kann man in diesem Grenzfall in allen Fallen 
die Zahl der als optisch wirksam ausscheidenden Elektronen mit der 
absorbierten Lichtenergie proportional setzen. Dieser Kunstgriff hat sich 
durchaus bewihrt. Man wird in den folgenden Paragraphen die zum 
Ausscheiden eines wirksamen Elektrons erforderliche Zahl] der Quanten 
erheblich kleiner und vor allem konstanter finden als in der Spalte 11 
der Tabelle 1. 

$6. Entfarbung und Erregung verschiedener NaCl- und 
KCl-Kristalle in ihrer Abhangigkeit von der Wellenlange des 
absorbierten Lichtes. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 
zusammengefaBt. Die Zahlen der elfiten Spalte zeigen trotz der Ver- 
schiedenheit des Materials und der Beobachtungstemperatur iibereinstimmend 
ein wichtiges Ergebnis: Die zum Ausscheiden eines optisch wirksamen 
Elektrons erforderliche Zahl absorbierter Lichtquanten ist in allen Fallen 
von der eingestrahlten Wellenlinge unabhingig. Man braucht zum Aus- 
scheiden eines optisch nachgewiesenen Elektrons stets die gleiche Anzahl 
Quanten, gleichgiiltig, wo der in Fig. 1 schraffierte Wellenlingenbereich 
innerhalb der Absorptionsbande gelegen ist. Die Zahl der Quanten 
schwankt im Mittel der einzelnen Reihen zwischen 1,3 und 1,8. Dabei 
bekommt man die kleinste Abweichung von der Zah] 1 (Quanteniiquivalent) 
sowohl in dem Grenzfall stark iiberwiegender Entfirbung (KK Cl bei Zimmer- 
temperatur) wie auch in dem anderen Grenzfall stark iiberwiegender Kr- 
regung (natiirliches NaCl bei Zimmertemperatur). 

$7. Diskussion-der MeSergebnisse. Wir haben bisher stets 
nur von der Zahl der optisch als wirksam nachgewiesenen Elektronen ge- 
sprochen. Diese Zahl kann im Sinne der klassischen Dispersionstheorie 
mit der Zahl der Absorptionszentren (hier also der Na-Atome in irgend- 
welcher Gitterbindung) iibereinstimmen. Doch kénnen beide durch einen 
von | nicht weit verschiedenen Faktor verkniipft sein. Das ist in heutiger 
Ausdrucksweise eine Frage der , Ubergangswahrscheinlichkeit*. Die von 
uns in Tabelle 2 und 3, Spalte 11, gefundenen Zahlen zwischen 1,3 und 
1,8 finden ihre einfachste Deutung, wenn man die Zahl der optisch 
wirksamen Elektronen mit der Zahl der aus Alkalatomen bestehenden 
Zentren gleich setzt. In diesem Falle lift sich das ganze in den 
Tabellen enthaltene Zahlenmaterial in folgende zwei Sitze zusammen- 
fassen: 
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Tabelle 2. 


Wellenliinge des 
absorbierten Lichtes 


o2) 
+ 


Verfairbungsdauer 


o | 
ais 4 5 6 . 7 8 9 10 n | 2 
© ue 
#| ag 2 be | nea Te og |Bg2| a 
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NaCl synthetisch bei Zimmertemperatur 


6,2 . 1025} 1,99 , 10-8/1,86 . 1018| 0,15 | 1,23. 1013) 1,5 

~ || 4,5 1,87 1,84 0,14 1,15 1,6 
{= pe | oes 4,4 2 

1,4 


2,05 2,1 0,18 
6,0 1,62 1,65 0,14 


I 


(| 2.82 | 9,0. 1018|1,9.. 10-6 1,78. 1013] 0,21 1,31. 1013) 1,4 
8 4|3.71 os | 14,4 5.9 5.8 0.70 |! 0,019 || 4.36 13 | 10 
I Usizelf  tia'6 71 7.2 0,90 J - 56 13 


NaCl natiirlich bei Zimmertemperatur 
2,38 | 8.1 . 1019] 2,67 10-*(2,5°,. 1013 |,0,28 1,86 .. 1023) eS 
2,03 8,6 2,85 2,8 0,32 2,12 1,3 
|= 81 1,92 1,97 0,23 joore| 13 
8,1 2,02 2,06 0,28 | 1,3 
NaC! natiirlich bei 200° C 
0,78 2,9) LOL? )2,03% 10-°/1,9 LO!) 0.12 1,49°. 1048) ie 
0,88 | 3,3 1,83 ‘1,8 0,10 1,24 1,4 
| 96 | |! 0,033 | 186 13 : 101 
1,4 


3,6 | 2,46 2,53 0,15 
3,2 | 2,06 2,10 0,12 


1. Man kann die Produkte des photographischen Elementarprozesses 
in Alkalihalogeniden (die ,Fremdfairbung erster Art“) durch absorbiertes 
Licht reversibel durch ,Erregung*“ oder irreversibel durch ,Ent- 
farbung“ beseitigen. Dazu ist, unabhingig von der Wellenlange des 
absorbierten Lichtes und der Temperatur des Kristalls, fiir je ein Zentrum 
(Alkaliatom in loser Gitterbindung) im Grenzfall ein Lichtquant erforderlich, 
solange man sich*auf kleine Lichtenergien beschrankt. 

2. Der auf reversible Erregung bzw. irreversible Entfarbung ent- 
fallende Bruchteil der durch Lichtabsorption ausscheidenden Zentren kann, 
je nach Kristallbeschaffenheit und Temperatur, zwischen 100 und 0% 
variieren. Die héchsten Werte der Erregung finden sich in natiirlichen 
Kristallen oder in synthetischen Kristallen tiefer Temperatur, in bester 
Ubereinstimmung mit einer schon frither im hiesigen Institut ausgefiihrten 
Untersuchung *. 


* 7%. Gyulai, ZS. f. Phys. 39, 636, 1926. 
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Tabelle 3. 
By iia ale 4 5 6 7 8 /|~ 9 HORS 1 Meta iowe [os 
35 1 1 2 a Bl Ds t- 
3/88 ae 2s g ae Es wurden in der Ab- [3 & op] = i eae iE a= Folens. 
3 ete ans se B28 sorptionsbande zur re s| 523 = woe a |°Bs a 
5 pe Ess Sos Hie Absorption gebracht: 253 ee BaQR | Sho 38 |2w 
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Bi e's |\A 42) ao os Sn Si) Sit Pans Bare | 24 3 
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® ||Stdn.|em-1) mu AS? Saou eme in SOE fy | To 
KCl synthetisch bei Zimmertemperatur 
0 1,77 4,62. 1015] 9,14.10-8| 9,7. 1018] 0,75 67.1018 | 1,4 
0 | 1,74 4,54 12,7 14,0 1,03 9.2 1,5 
0 1,74 454 18,7 21,4 1,58 14,0 1,5 
oll *)| 1.98 |( 9°) [5,16 17,3 20.6 1.60 | ( 998441143 Rid \pooowme 
7 1,85 4,83 16,8 20,1 1,50 13,3 15 
0 1,80 4,70 12,9 16,5 1,19 |/10,6 15 | 
; KCl synthetisch bei — 186° 0 
0 1,61|) . 1|3,41.1025| 1,41.10-%| 1,5. 1043) 0,20 | 0,85.1033| 1,7 ) | 
0 | 47) 1,55 2 | 3,28 1,43 1,7 0,24/'0,0207) 102 =| 16 |) 75/25 
0 1,56 13,30 1,36 1,74 | 0,221} tC a ae | eae 


Die bisher veréffentlichten Messungen zeigen den Einflu8 der Er- 
regung auf das Absorptionsspektrum mit einer Ausnahme stets an NaCl- 
Kristallen. Durch Wahl hinreichend tiefer Temperatur aft sich der 
Hinflu8 der Erregung auf anderen 
Alkalihalogeniden vorfithren. Ich re 
bringe als Beispiel in der Fig.6 die 


Absorptionskurve von synthetischem 
mCipem—— 156°C. 
In dieser Weise gedeutet sprechen 


die Ergebnisse dieser Arbeit durchaus 


AbsoronoriskOnstaraTe 
SS 
S 


zugunsten der Auffassung, da die 


,Fremdfarbung erster Art“ in den 500 G00 A Mill 


Alkalihalogeniden Alkaliatomen in Wellenlange 


ingendwelcher Bindung an Kristall- Fig. 6. Absorptionskurve eines unerregten 
gitter pusuechreiben ist. Im Falle und erregten K Cl-Kristalls bei — 186°. 
‘der Zusammenballung der Alkaliatome zu gréSeren Komplexen diirften 
die einfachen in dieser Arbeit gefundenen numerischen Beziehungen kaum 
verstandlich sein. ; 

§ 8. Verhaltnis von Erregung zur Entfarbung. Gemaf § | 
betrachten wir Erregung und Entfarbung als Folgen des gleichen Primir- 


prozesses, namlich der lichtelektrischen Elektronenabspaltung von Alkali- 
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metallatomen. Die Folgeprozesse verschieben sich zum Teil zugunsten der {1 
irreversiblen Entfarbung (wahrscheinlich Wiederherstellung negativer | 
Chlorionen) durch Gitterfehler und hobe Temperaturen. Bei synthetischen | 
Kristallen laft sich das Optimum der Erregbarkeit durch eine bestimmte | 
Konzentration von Fremdionen erzielen. Und zwar ist es die gleiche 
Konzentration, die nach meiner letzten Arbeit* zur maximalen Verfirb- — 
barkeit fiihrt. In dieser Beziehung bleiben meine jetzigen Ergebnisse in | 
Ubereinstimmung mit allen fritheren Arbeiten des Instituts. Doch haben wir 
eine andere Angabe als irrtiimlich zu berichtigen**. Man hat von verschiedenen | 
Seiten die Alkalihalogenide mit Fremdfarbung erster Art in einer Reihe | 
abnehmender Haltbarkeit im Licht geordnet. Diese Reihe stellt aber 
nichts weiter dar als die Ordnung der verfairbten Alkalihalogenide nach | 
steigenden Wellen ihres Absorptionsmaximums. Je langwelliger die Ab- 
sorptionsbande liegt, desto mehr fallt sie in die Spektralgebiete, in denen - 
unsere kiinstlichen Lichtquellen und das Tageslicht grofe Energien haben. ~ 
Von diesen Kristallen wird erheblich mehr Licht absorbiert als von den 
anderen. Sie werden zwar stark entfarbt, aber der einzelne Elementarakt 
verlangt auch hier nur ein Lichtquant. 

§ 9. Die Zusammenfassung findet sich in den letzten drei Ab- 
sitzen des § 7. 


Zum Schlusse danke ich Herrn Prof. Pohl fiir die Anregung und 
fiir das férdernde Interesse an der Arbeit. Auch Herrn Dr. W. Flechsig | 
bin ich fiir die wertvolle Hilfe zu Dank verpflichtet. 


Die Apparate wurden aus Mitteln beschafft, die Herr Prof. Pohl 
dem Elektrophysikausschu8 verdankt. | 


Gottingen, I. Physikalisches Institut, November 1929. 


TRIE (6 


** P. L. Bailey, l.c. R. Ottmer, ZS. f. Phys. 46, 798, 1928; K. Przibram, | 
Wien. Ber, 135 [2a], 213, 1926; 187 [2a], 409, 1928. 
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Uber die Messung schwacher Wechselstrome 
mit Hilfe von Tellur—Platin - Thermoelementen*. 


Von Horst Teichmann in Dresden. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Dezember 1929.) 


Es wird die Herstellung von Te-Pt-Thermoelementen beschrieben und eine hoch- 
empfindliche Vorrichtung zur Messung schwacher Wechselstréme angegeben. 


Die auf thermischer Grundlage beruhenden Mefinstrumente fiir 
schwache Wechselstréme haben den Vorteil, in weitgehendem Mafe von 
der Frequenz und der Kurvenform des zu untersuchenden Stromes un- 
abhingig zu sein und eine Hichung mit Gleichstrom zu gestatten. 

Die vom Wechselstrom erzeugte Joulesche Warme zum Hervor- 
rufen einer Thermospannung zu benutzen, geht auf Klemencic** zuriick. 
Zwei diinne Draihte aus Eisen und Konstantan umschlingen sich kreuz- 


+ 


a - 2 
am 


Fig. 1. Fig. 2. 


~ 


formig (Thermokreuz, Fig. 1). Eine wesentliche Steigerung der Empfind- 
lichkeit (bis zum 25fachen) konnte Lebedew*** erzielen, der das 
Thermokreuz ins Vakuum brachte und dadurch Warmeverluste durch 
Konvektion ausschaltete. Auf ihmfuft Brandes****, welcher ein Klement 
mit sehr geringem Higenverbrauch konstruierte (vgl. Tabelle 2). Die 
technisch am meisten verwendete Form stammt von Voegey, der das 
Klemencicsche Thermokreuz insofern abanderte, als er einen Heizdraht 
aus einem einzigen Metall durch die eine Beriihrungs-(Lét-) Stelle eines 
Thermoelementes fihrte (Fig.2). Er konnte so das bei der Hichung 
mit Gleichstrom stérende Auftreten von Peltiereffekten auf ein Minimum 
herabdriicken. Eine andere Konstruktion, die diesen Nachteil auch ver- 


* Vorgetragen auf der Gautagung Thiiringen-Sachsen-Schlesien. der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft in Breslau vom 11. und 12. Januar 1930. 
*& J. Klementi¢é, Wied. Ann. 30, 529, 1889. 
** P Lebedew, Ann. d. Phys. 9, 209, 1902. 
sek AH. Brandes, Phys. ZS. 6, 503, 1905. 
+ W. Voege, Elektrot. ZS. 27, 467, 1906. 
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meidet, gibt Gerlach* an. Er trennt Heiz- und Thermokreis dadurch, } 
daB er den Wechselstrom durch diinne Metallstreifen schickt, die die | 
Joulesche Warme durch Strahlung auf eine Paschensche Thermosaule | 
iibertragen. Diese steht ihnen méglichst nahe, aber durch den Zwischen- | 
raum isoliert gegentiber. Auf dem gleichen Prinzip beruht das bereits © 
1904 von Duddell** angegebene Thermogalvanometer. 
Eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit gestaltet sich sehr | 
schwierig, weil einer z-mal gréSeren Thermospannung nur ein Va-mal 
stiirkerer Wechselstrom entspricht. Die Vorteile der Wechselstromme®- | 
vorrichtungen auf thermischer Grundlage beruhen ja gerade auf der durch ~ 
das Joulesche Gesetz bedingten quadratischen Abhangigkeit: 
2 a Bias (Lei 

worin 7 die Stromstirke des Wechselstromes, Hy, die durch diesen hervor- 
gerufene Thermospannung und & einen durch Eichung zu ermittelnden - 
Proportionalitétstaktor bedeuten. 
Es gelingt trotzdem, eine héhere Empfindlichkeit zu erzielen: einmal - 


durch VergréSerung der Anzahl] der Thermoelemente unter Benutzung 
moglichst dinner Dréhte, und weiterhin durch Verwendung solcher 
Metalle, die eine héhere thermoelektrische Kraft besitzen. 

Wertheim-Salomonson*** schaltet je fiinf Thermoelemente aus | 


21 u-Eisen- und Konstantandrihten in die Zweige einer Wheatstoneschen © 
Briicke. Er erzielt dadurch zwei Vorteile, nimlich die erwahnte 
Empfindlichkeitssteigerung und durch Abgleichen der Briicke (mit Hilfe | 
eines Zusatzwiderstandes in einem Zweig) die vollstindige Elimination des | 
Wechselstromes aus dem Thermokreis. Kine gleiche, noch etwas empfind- 
lichere Thermobriicke gibt Schering **** an, der in jedem Briickenzweig’ 
acht Thermoelemente aus 15 uw starken Manganin- und Konstantandrahten 
verwendet. Der Benutzung einer beliebig hohen Anzahl von Thermo- 
elementen setzt das damit verkntipfte Anwachsen des inneren Wider- 
standes der MeSvorrichtung eine obere Grenze. 

Den zweiten Weg beschreitet Austin}. Er schickt den Wechsel- | 
strom durch ein Tellur—Platin-Thermoelement, das eine zehnmal gréfere — 
thermoelektrische Kraft aufweist als die bisher verwendeten Eisen- bzw.. 
Manganin—Konstantan-Elemente. Er mu8 allerdings den Nachteil mit in | 


* W.Gerlach, Phys. ZS. 18, 589, 1912. 

*« W. Duddell, Phil. Mag. (6) 8, 91, 1904. 
“ek J. K. A. Wertheim-Salomonson, Phys. ZS. 7, 463, 1906. 
*ekE H, Schering, ZS. f. Instrkde. 32, 69 und 101, 1912. 

+ L. W. Austin, Phys. ZS. 12, 1226, 1911. 
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Kauf nehmen, dai eim dem Spannungsabfall lings des Elementes pro- 
portionaler Wechselstrom in den Thermokreis iibertritt. 

Im folgenden wird eine MeSvorrichtung beschrieben, die die Vorteile 
‘beider Wege zu vereinigen sucht, eine Thermobriicke aus Tellur—Platin- 
Elementen. 

Higenschaften des Tellurs. Fiir unseren Zweck sind in erster 
Linie die elektrischen und mechanischen Eigenschaften des Tellurs von 
Interesse; letztere, weil sie fiir die Verarbeitung und Haltbarkeit wichtig 
sind. Das Verhalten des Tellurs laSt auf das Auftreten zweier allotroper 
Modifikationen schlefen. Darauf ist von Toepler* bei Messungen 
der Volumeninderung wahrend des Schmelzens und spiter von Haken** 
auf Grund thermoelektrischer Untersuchungen hingewiesen worden. Ober- 
halb von 354°C betfindet sich die B-Modifikation, deren thermoelektrische 
Krait gegen Platin durchschnittlich 400 Mikrovolt pro Grad betrigt, im 
stabilen Zustand. Durch rasche Abkiihlung von geschmolzenem Tellur 
gelingt es, Tellur-6 auch bei Zimmertemperatur zu erhalten, ohne daB — wie 
Lange und Heller*** gezeigt haben — eine allmahliche Umwandlung 
eintritt. Der Widerstand von Tellur-6 ist etwa einhundertmal grifer 
als der der w-Modifikation. Dafiir besitzt diese eine geringere Thermo- 
kraft (150 Mikrovolt pro Grad). Fiir Thermoelemente, mit denen man 
méglichst schwache Wechselstréme messen will, wird der B-Modifikation 
der Vorzug zu geben sein. Das Tellur ist in beiden Modifikationen auBer- 
ordentlich spréde und briichig. Daher la$t es sich nur schwer zu diinnen 


_ Drahten und Sti&ben verarbeiten. 


Herstellung der Thermobriicken. Fiir die Messung schwacher 
Wechselstréme ist es vorteilhaft, die Masse und damit die Warmekapazitiit 
der einen Beritihrungsstelle der Metalle im Thermoelement méglichst klein 
zu machen, um eine grofe Temperaturdifferenz zwischen den beiden 
Bertihrungsstellen zu erhalten. Theoretisch ist eine beliebige Verteinerung 
in dieser Richtung denkbar, praktisch wird ihr durch die mechanischen 


 Kigenschaften der verwendeten Metalle ein Ziel gesetzt. 


Wie wir gesehen haben, verhilt sich Tellur in dieser Hinsicht be- 
sonders ungiinstig. Eine Verwendung von blanken Tellurdrahten, wie 
sie Taylor **** durch Schmelzen des Metalls in Glasréhren, Ausziehen der 
Roéhren samt des Metalls zu feinen Kapillaren und schlieBlich Abatzen 


* M. Toepler, Wied. Ann. 53, 343, 1894. 

** W. Haken, Ann. d. Phys.,32, 291, 1910. 
*** B. Lange und W. Heller, Phys. ZS. 30, 419, 1929. 
xe GF. Taylor, Phys. Rev. 23, 655, 1924. 
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des Glases mit Flu8siure erhielt, oder wie sie Pfiund* durch tan- 
gentiales Schleudern einer Schmelze auf eine kalte, ebene Glasplatte her- 

stellte, schien aus Haltbarkeitsgriinden nicht ratsam. Es kam daher em 

anderes Verfahren zur Verwendung, welches Haken (lI. c.) und neuer- 

dings Lange und Heller (1. c.) ausgebildet haben, und das in dieser 

Hinsicht mehr befriedigt. Das Tellur wird in einer Wasserstoff- bzw. 

Stickstoffatmosphare geschmolzen und mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe 

in kalte Réhren aus Quarz oder Jenaer Hartglas gesaugt. Durch die 
rasche Abkiihlung bleibt die 6-Modifikation erhalten. Die Rohrwandung | 
gewahrt der Tellurmasse einen geniigenden mechanischen Halt. 


Zum Schmelzen des Tellurs dient der in Fig.3 dargestellte Ofen, 
durch den wihrend des Betriebes Stickstoff aus einer Stahlbombe 
unter 0,2 Atm. Druck geblasen wird. Das Tellur** liegt auf einer 
Glimmerplatte G, unter der sich ein Heizkérper aus Chromnickelband 
befindet. Wenn es geschmolzen ist, wird durch die Offmung O eine 


diinnwandige Glaskapillare aus Supremaxglas mit einer lichten Weité 
von 0,2 bis 0,3 mm, in deren vorderes Ende ein 15 u starker Platindraht 
etwa 1mm weit hineingesteckt ist, in die Schmelze eingefihrt, ein kurzer 


* A. H. Pfund, Phys. ZS. 18, 870, 1912. - 
** Das Tellur stellte mir in dankenswerter Weise die Firma BK. Merck, Darm- 
stadt, zur Verfiigung. 
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Druck aut den Quetschhahn Q, der die Verbindung mit der Wasserstrahl- 
pumpe herstellt, ausgetibt, dadurch Tellur eingesaugt und die gefiillte 
Kapillare sofort wieder entfernt. In einer Linge von rund 5mm von 
‘dem Ende aus gerechnet, das mit dem 15 y-Platindraht versehen ist, 
wird die Kapillare abgebrochen und ein 0,2 mm starker, in einem kleinen 


_ Gasflammchen gliihend gemachter Platindraht an der Luft in das andere 


Ende der Kapillare eingefiihrt. Auf beiden Seiten ist eim vorziiglicher 
Kontakt zwischen Tellur und Platin gewihrleistet. Damit ist das Thermo- 
element (Fig. 4) fertiggestellt. 


Fig. 5 


Beim Durchgang eines Stromes erfaihrt die Beriihrungsstelle I der 
beiden Metalle infolge ihrer geringeren Warmekapazitaét eine gréSere 
Temperaturerhéhung als die mit II bezeichnete. Diese Temperatur- 


_differenz bedingt das Entstehen der Thermospannung. 


Vier bzw. zwanzig nach dem eben geschilderten Verfahren hergestellte 
Thermoelemente werden in die vier Zweige (in jeden ein bzw. fiinf) einer 
Wheatstoneschen Briicke geschaltet (Fig.5). Der Wechselstrom wird an 
den Briickenpunkten A und B zugefiihrt, an denen verschiedene Pole der 
Thermoelemente zusammenstoBen. Zwischen den anderen beiden Briicken- 
punkten bildet sich dann die Thermospannung aus, und zwar in unserem 
Falle so, da die Beriihrungsstellen grofer Wirmekapazitat positiv gegen- 
iiber denen geringer erscheinen. ist der Zusatzwiderstand, der not- 
wendig ist, um den Wechselstrom vom Thermostromkreis fernzuhalten. 
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Er muS méglichst induktions- und kapazitatsfrei sem. Eine praktisel 
Ausfiihrungsform (Thermobriicke mit vier Elementen) zeigt Fig.6. D 
Thermoelemente sind sowohl mit dem—0,2mm als auch mit dem 15 
starken Platindraht an Halter aus 0,2 mm starkem Platindraht, die ihre 
seits in der aus der Figur ersichtlichen Weise in den Glastriger ex 
geschmolzen sind, angelétet. Dieser ist an einem Fue mit fiimf Dure! 
fiihrungen befestigt, das Ganze in eine Glasréhre von 35mm licht 
Weite eingeblasen*. Die Réhren werden unter Vorschaltung einer | 
fliissige Luft tauchenden Ausfriertasche auf 10-®mm Hg evakuiert ur 
dabei vier Stunden auf 150°C erhitzt. Nach eintaégigem Pumpen siz 
sie abgeschmolzen und mit Picein in einen fiinfpoligen Sockel eingekitt 
worden, um ein bequemes und sicheres Schalten zu erméglichen. D 
angegebene Konstruktion gestattet den Zusatzwiderstand auSerhalb d 
Vakuums hinzuzuschalten. Die Thermoelemente sind mit einem blank 
Zylinder aus diinnem Kupferblech umgeben, der sie gegen Warmestrahlu 
von augen schiitzt. Die Thermobriicke mit 20 Elementen unterscheid: 
sich von der abgebildeten nur durch die Anzahl der Elemente. 

BKigenschaften der Te—Pt-Thermobriicken. Die Eichung e 
folgte zuerst mit Gleichstrom nach der Kompensationsmethode. Es zeig 
sich bald, da sie eimer Eichung mit niedertrequentem Wechselstro 
(v = 50 Hertz), dessen Spannungsabfall lings eines bekannten induktion 
freien Widerstandes gemessen wird, gleichwertig ist. Diesem bequemer 
Verfahren ist daher im Laufe der weiteren Untersuchungen der Vora 
gegeben worden. 

Zur Bestimmung der Thermospannung dienten Instrumente vi 
Siemens & Halske, und zwar: ein Zeigergalvanometer mit Ban 


Tabelle 1. 
Messung an einer Te—Pt-Thermobriicke mit 4 Elementen. 


k= —— 
z (Amp.) \z “th 
Wechselstrom 


Amp. 


Vi Mikrovolt 


1.1074 1,23. 10-4 
5 1,23 
1.1073 1,24 
5 1,26 
1.1072 1,26 
2 1,53 


* Die Herstellung und das Hinschmelzen der Fiife fiihrte Herr Glasblis 
meister M. Mobius, Dresden-A. 24, aus. 
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aufhingung und einem inneren Widerstand von 432 Ohm (Empfindlichkeit 
2,31.10 Amp./Skt.) und ein Spiegelgalvanometer mit einem System- 
widerstand von 300Ohm (Empfindlichkeit 0,8.10—® Amp./Skt. bei 1m 
Skalenabstand). 

Das in der Tabelle 1 angefithrte Beispiel zeigt, da8 die eingangs 
erwihnte quadratische Abhingigkeit (1) von den Te—Pt-Thermobriicken 
bis zu einer Belastung von 0,01 Amp. gut erfiillt wird. Die Abweichungen, 
die sich dann bemerkbar machen, sind auf eine Erwarmung der zweiten 
Beriihrungsstelle (vgl. Fig. 4, IL) durch den verhaltnismaBig starken Strom 
zuriickzufiihren. 

Die Briicken kénnen wechselstromseitig bis zu 0,05 Amp. ohne 
Geiahr belastet werden. Bei 0,07 Amp. brennen sie durch. 

Nach der ersten starken Belastung mit 0,05Amp. steigt die 
Empfindlichkeit um etwa 5% an. Dann bleibt sie bis auf Schwankungen 
von 2% (Beobachtungszeit zwei Monate) konstant. 

Um einen Vergleich mit den bisher konstruierten MeSvorrichtungen 
fiir schwache Wechselstréme zu ermiglichen, ist in der Tabelle 2 von 
den Konstruktionen, fiir welche die in den betreffenden Abhandlungen 


Tabelle 2. 
Innerer ees Wattverbrauch 
Mefvorrichtung nach Widerstand t ee DEG SM uence 
Ohm | suena ae 
U0 ESN TG LCeh fs 0 Ca 4 418.1074 | 7,0.107-7 
Bo VOCE AS 5 ee re 4 14,00 Dennen: 
eestor. wk 32 1,64 m8 6 
4. Gerlach **** | pds perry 25,16 | 69,2 
5, Wertheim-Salomon= ; 
sont . ee | 60,1 3,65 | 80,1 
6. Schering ++ , : 100 fee Ora 2) 1,8 
7. Hartmann & Braunt+t 2 100 0,54 | 2,9 
8. Siemens & Halskett}} . | 65 1,12 | 8,1 
9. Te—Pt-Thermobriicke, 4 Ele- | | 
mente. . 130 1,24 | 19:7 
10. Te—Pt-Thermobriicke, 20 Ele- 
SS. 2 1100 0,27 ‘ene eC) 


* H. Brandes, Phys. ZS. 6, 503, 1905. 
** W. Voege, Elektrot. ZS. 27, 467, 1906. 
*** T. W. Austin, Phys. ZS. 12, 1226, 1911. 
xx W. Gerlach, ebenda 138, 589, 1912. 
+ J. K. A. Wertheim-Salomonson, ebenda 7, 463, 1906. 
++ H. Schering, ZS. f. Instrkde. 32, 69 und 101, 1912. 
+++ Thermobriicke nach Schering; Hartmann & Braun, Grine Liste 
1928, S. 66. 
+t+t Siemens & Halske, Handliste, Ausgabe 1926, S. 57. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 4] 
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mitgeteilten Daten ausreichen, die Wechselstromstarke angegeben, d. 
im Heiz- (Wechselstrom-) Kreis flieSén mu8, um eine Thermospannung vo 
1 .10~¢ Volt zu erzeugen [Proportionalititsfaktor k der Gleichung (1)]. A 
Vergleichsspannung ist | Mikrovolt gewihlt worden, weil diese Grok 
auf jeden Fall mit den zurzeit gebrauchlichen Spiegelgalvanometern ve 
schiedener Firmen mefbar ist, und somit & nahezu die Wechselstron 
starke darstellt, die mit der betreffenden MefSvorrichtung gerade noc 
festgestellt werden kann. 

Um die Ausschlige des jeweils benutzten Galyanometers, die @ 
Ma8B fiir die Stromstirke i, im Thermokreis darstellen, auszuwerte: 
bedarf es noch der Kenntnis von dessen innerem Widerstand (f,), di 
stets am Instrument angegeben wird, und des inneren Widerstandes di 
MeSvorrichtung F,,, der deshalb in der Tabelle 2 angefiihrt ist. Fir di 
Thermospannung gilt dann: 


| Eq = tn, (By + B,): (: 
Rechnet- man die Thermospannung in Mikrovolt, so laft sich der im di 
Tabelle 2 fiir den Faktor k der Gleichung (1) angegebene Wert unmittelb: 
verwenden. : 

Ein Vergleich der k-Werte zeigt, daB die Te—Pt-Thermobriicke ax 
20 Elementen die gré{te Stromempfindlichkeit aufweist. 


Dresden, Physik. Institut der Sachs. Techn. Hochschule, Nov. 192! 
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Zur 
-quantenmechanischen Behandlung des Kreiselproblems. 


Von H. B. G. Casimir in Kopenhagen. 


(Hingegangen am 2. Dezember 1929.) 


Das Intensitatsproblem fiir den symmetrischen und asymmetrischen Kreisel wird, 

im Anschluf an eine Arbeit von Klein, auf algebraischem Wege gelést. Unsere 

Behandlungsweise ist eine direkte quantenmechanische Umdeutung der klassischen 

Mechanik des starren Korpers. Als ein weiteres Beispiel fiir eine solecbe Um- 

deutung wird der Kreisel mit eingebautem Schwungrad behandelt, obwohl diesem 
Problem wohl keine direkte physikalische Bedeutung zukommt. 


Die Ubergangswahrscheinlichkeiten eines symmetrischen Kreisels 
sind nach der Matrizenmethode von Dennison*, nach der Wellen- 
_mechanik von Rademacher und Reiche**, sowie von Kronig und 
Rabi*** berechnet worden. Die Higenfunktionen eines asymmetrischen 
Kreisels sind nach Wang **** Linearkombinationen endlich vieler Kigen- 
funktionen des symmetrischen Kreisels; daraus folgt, daS auch die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten sich als Linearkombinationen der Dennison- 
schen ausdriicken lassen. Vor kurzem hat nun aber Klein+ das Problem 
nach einer neuen Methode in Angriff genommen und ist zu eimer sehr 
direkten und einfachen Bestimmung der Energiewerte gelangt. Im fol- 
-genden wird versucht, atch das-Intensititsproblem in analoger Weise zu 
behandeln: Wir fiihren die Drehimpulskomponenten in bezug auf mit- 
bewegte und feste Achsen sowie die Richtungskosinusse zwischen diesen 
beiden Achsenkreuzen ein und stellen ein System von Vertauschungs- 
relationen auf, von denen wir einerseits zeigen, dal sie, zusammen mit 
dem quantenmechanischen Bewegungsgesetz, zu Gleichungen fiihren, die 
vollstiindig mit den Gleichungen der klassischen Theorie korrespondieren, 
andererseits, daf} sie von den in der Wellenmechanik auftretenden Diffe- 
rentialoperatoren befriedigt werden. Einen systematischen Weg, zu einem 


* D. M. Dennison, Phys. Rev. 28, 318, 1926. Dennisons Behandlung 
ist nicht ganz befriedigend; vgl. die Bemerkungen bei Kronig und Rabi. 
** H. Rademacher und F. Reiche, ZS. f. Phys. 41, 4538, 1927. 
*** R. de L. Kronig und I. Rabi, Phys. Rev. 29, 263, 1927. 
“eek SO. Wang, ebenda 34, 243, 1929. 
+ O. Klein, ZS. f. Phys. 58, 730, 1929. 
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solehen System zu gelangen, bietet uns bekanntlich, wie aus der Gleich- 
heit der Rechenregeln fiir Vertauschungen und Klammerausdrticke hervor- 
geht, die Berechnung der Poissonschén Klammern dar. Die Bestimmung 
der Matrixdarstellung unserer Groen lift sich ohne Schwierigkeit durch- 
fiihren, wobei jede spezielle Rechnung fast ganz vermieden werden kann; 
insofern stellt also unsere Methode der friiheren gegeniiber eine erhebliche 
Vereinfachung dar. AuSerdem aber diirfte sie ein nicht ganz uninter- 
essantes Beispiel bilden zur Beleuchtung der korrespondenzmabigen Be- 
griindung der Quantenmechanik; handelt es sich ja hier um eine unmittel- 
bare quantenmechanische Umdeutung eines klassischen mechanischen 
Problems. 


$1. Die Vertauschungsrelationen. Wir benutzen folgende 


Bezeichnungen: 


P,, P,, P, Drehimpulskomponenten in bezug auf mithewegte Achsen, 

Q,, Ga: Q@, Drehimpulskomponenten in bezug auf ruhende Achsen, 

Dae! Komponenten des 7-ten Einheitsvektors im mitbewegten 
System in Richtung der /-ten festen Achse, 

A,, A,, A, Tragheitsmomente, bezogen auf das kérperfeste System, 


1 rus) 
H Energie = 3 => a 
In der klassischen Mechanik gelten nun erstens die Eulerschen 
Gleichungen: 
ie ce 7) P,P (A) 
Ly ¥ard A, As BieRS 
zweitens die Bewegungsgleichungen fiir die D;;: 
. 1 1 
sie Te ian AN aoe a ait (B) 


Die Q, haingen mit den P; zusammen nach der Gleichung: 


Oh = = Dy, Pi; (C) 
es gilt 
= = ees Da Dix Din = ove (D) 
t a v 
sie sind zeitlich konstant: 
Q. = 0, (E) 
wie aus (A), (B) und (C) hervorgeht. 


Zur quantenmechanischen Behandlung des Kreiselproblems. 625 


Indem wir nun zur Quantenmechanik iibergehen und alle mechani- 
schen GréBen als Matrizen auffassen, werden wir auSer den bekannten 
- Relationen: 

Q1 G2 — 2, = 12 Qs, (Ia) 
Q, Dio — Dia Q, = th Dis, 


Diy Qs, — Q, Dir = th Dis, | (Lb) 
Q, Dj, ae Dj, Q, —— 0, 
De Oi Disk == 0 (Ie) 
und den Kleinschen 
Pe = Pe Peas nit he, (1D) 
noch die folgenden Vertauschungsregeln annehmen: 
Vid, Ds, wax Dy;, P, SS SE th Ds,,, 
P, Dy, — Dy, Py = tih Ds, | (III b) 
Pigs, PO, 
Aus dem allgemeinen quantenmechanischen Bewegungsgesetz 
ipA = AH — HA (IV) 
und den Relationen (II) folgt nun, wie Klein gezeigt hat: 
1 tie PP uel BP 
—— P. — ( i 2 3 37 Zh. A® 
: As a) 2 oe, 


in méglichst engem Anschlu8 an die Gleichung (A). Aus (IV) und (IIIb) 
folgt weiter : ; 
1 Py Dsx + Dir Ps 1 PsDor + Dy, Ps 


oe 2 A, 2 


(B®) 


und aus (LV) und (IIla) Qr = 0 in genauer Ubereinstimmung mit (E). 
Weiter kann gezeigt werden, dai die Vertauschungsrelationeu (1), (IJ), 
(IIL) mit den Gleichungen (C) vertriiglich sind, wenn wir auferdem noch 
die Gleichung (D) annehmen. In der Tat folgt aus (C) und den die Q; 
nicht enthaltenden Gleichungen (Ic), (11), (IIIb), daB die Y; den Relationen 
(La), (Ib) und (Ila) geniigen. 

Unsere Annahmen fiihren, also zu Gleichungen, die genau mit den 
klassischen iibereinstimmen, und insofern ist unsere Behandlungsweise 
mit dem iiblichen quantenmechanischen Verfahren gleichberechtigt. Es 
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erhebt sich bier die Frage, inwieweit man im allgemeinen von vornherein 

sicher sein kann, daf derartige korrespondenzmiiBige Verfahren alle zu 

denselben Ergebnissen fiihren werden und welchen Bedingungen sie dazu 

zu geniigen haben. In unserem Falle laft sich, ebenso wie bei Klein, 

ein direkter Beweis fiir die Aquivalenz mit der wellenmechanischen Be- 

handlung ohne Schwierigkeit erbringen. Bei Klein wird gezeigt, dai 

‘ : , 1 P? 

der Schriédingeroperator sich schreiben laft in der Form: iy age 
tq A; 

die P; gewisse Differentialoperatoren sind, die den Gleichungen (Il) ge- 


, wo 


niigen. Wir haben auSerdem nachzuweisen, daf zwischen ihnen und den 
Koordinatenfunktionen D;, die Relationen (IIIb) bestehen; daraus folgt, 
wie oben gesagt, dai allen unseren Vertauschungsrelationen geniigt wird, 
und der Beweis der Aquivalenz der beiden Verfahren lat sich genau wie 
in der gewéhnlichen Punktmechanik erbringen. Daf diesem aber wirk- 
lich so ist, kann man durch direkte Ausrechnung leicht bestitigen. 


Vielleicht tritt die Bedeutung der Ditfferentialoperatoren P; und Q; 
etwas deutlcher hervor durch die Bemerkung, daf ¢ @,; bzw. ¢ P; (€ eine 
kleine Konstante), angewendet auf irgendeine Funktion der Eulerschen 
Winkel, die Anderung angeben, die diese Funktion bei einer Drehung um 
die Winkel ¢€ um die 7-te teste bzw. mitbewegte Achse erfahrt. Die 
Vertauschungsrelationen (1b), I1[b) sind a&quivalent mit der Aussage, dai 
die Dj; sich bei diesen Drehungen als Vektoren verhalten. Die Glei- 
chung (Illa) entspricht der Vertauschbarkeit der Drehungen um die festen 
Achsen mit den um die mitbewegten, eine Vertauschbarkeit, die anschau- 
lich klar ist. Auch das Auftreten des umgekehrten Vorzeichens in (11) 
kann geometrisch vyerstanden werden. 


Wir wollen jetzt noch zeigen, wie es méglich ist, mit Hilfe der 
Poissonschen Klammersymbole die Gleichungen der klassischen Mechanik 
in eie solche Form zu bringen, da die in den oben autgestellten Ver- 
tauschungsrelationen enthaltene Korrespondenz mit der klassischen Theorie 
unmittelbar hervortritt. Die PK werden bekanntlich definiert als: 


(24 a5 op oe 


ag oa Gane 


wo die g;,:p; kanonische Variablen sind; sie geniigen den Rechenregeln: 
[A, B] = — [B, A]; [A + B, C] = [4, C] + [B, C]; (4. B, C] = ATB, ©] 
+ [A, C]B. Dieselben Rechenregeln gelten aber in der nicht-kommuta- 
tiven Algebra fiir «(A B-— BA) (a eine beliebige Konstante). Das 
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klassische Bewegungsgesetz lautet: f= (f, H], das quantenmechanische: 


AE Se Toad he 
2 ane pia 


Mechanik zwischen den Variablen Beziehungen bestehen von der Form: 


a a) 8. , 
ee 


gelten soll, dann ist, soweit keine Reihenfolgefragen ins Spiel kommen, 


Nehmen wir deshalb an, da, wenn in der klassischen 


[V;Vj| = F;; (Vn), m der Quantenmechanik 


die Korrespondenz zwischen klassischen und quantenmechanischen (Glei- 
chungen gesichert. Man findet nun in der Tat 


[Q,; Qo] —— Qs; [@1, Dio] = Dia, Qo] —— D;3, [1 D1) = 0, 
Vie Py ea bP) os Ls; Pi == — D3, eee = 0, (P) 
LP, Qi) ==), [Dix Dries SS 


In diesen Gleichungen zusammen mit @; = Dye ; Py der Ortho- 
E 


gonalitétsrelation fiir die D;, und dem Ausdruck fiir die Energie sind 
alle Aussagen der klassischen Theorie enthalten. Sie korrespondieren 
aber vollstandig mit den oben gemachten Annahmen. Wie man die 
rein klassischen Gleichungen (P) am einfachsten oder elegantesten beweist, 
kommt fiir unseren Zweck weniger in Betracht. Sie gelten nicht nur 
fiir einen festen Kérper, dessen Bewegung wir uns durch Eulersche 
Winkel beschrieben denken kénnen, sondern auch fiir ein System einander 
in beliebiger Weise beeinflussender Punkte, wo wir auf kartesische 
Koordinaten angewiesen sind. Die Verwendung der Mechanik des festen 
Korpers zur Beschreibung der Bewegung eines Molekiils fordert selbst- 
verstindlich eine gewisse Idealisierung. Aus dem Vorhergehenden folgt 
aber, da diese nur in der Wahl der Hamiltonfunktion, nicht in den Ver- 
tauschungsrelationen zum Ausdruck kommt. 


$2. Die Matrixdarstellungen. Wir haben jetzt eine Matrix- 
darstellung der P;, Q;, D,; 
geniigen: 1. Die auftretenden Matrizen sollen hermitesch sein, die Dar- 


zu suchen; sie soll folgenden Anforderungen 


stellung irreduzibel. 2%. Die den endlichen Drehungen des festen Achsen- 
kreuzes entsprechenden Transformationsmatrizen sollen eindeutig vom 
Drebungswinkel abhingen. (Das entspricht der Forderung der Ein- 
deutigkeit auf der Kugel in der Sprache der Higenfunktionen.) 3. Die 
Energie soll eine Diagonalmatrix sein. Wir werden sehen, daf die Matrizen 
durch diese Forderungen bestimmt sind, bis auf gewisse kanonische Trans- 
formationen, die entweder ohne physikalische Bedeutung sind (Phasen- 
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faktoren) oder der physikalischen Tatsache entsprechen, da8 wir das 
Impulsmoment in einer beliebigen festen Richtung zur Diagonalmatrix 
machen kénnen (,unendlich schwaches “ Magnetfeld in dieser Richtung). 
Die irreduziblen hermiteschen Darstellungen der P; lassen sich 
schreiben in der Form: (S/).M%.(S/)—1, wo Si eine beliebige (29 + 1)- 
dimensionale unitére Matrix ist und die M% gegeben sind durch: 


(m, | Mz|m,) = VG + m,) G — m, + 1)- Om? 1, 


(m, | Maz | mg) = VG —'m,) G+ m, + 1). One yas (1) 
(m, | Mo |m,) == m,. Om? 


—j<m<j, M=MU,+iM, My =U,—iv,, Mo — 


Hier kann j eine ganze oder halbganze Zahl sein. Aus (D) folgt aber, 
daf in @; dieselben irreduziblen Bestandteile enthalten sind wie in P; 
Nun entspricht, wie aus unseren Vertauschungsrelationen hervorgeht, 
einer unendlich kleinen Drehung um den Winkel ¢, um die i-te raumfeste 
Achse eine kanonische Transformation A* — (1 + €@,).A.(1 —eQ,). 
Die einer endlichen Drehung entsprechende Transformation bekommt man 
durch Iterierung dieser Operation und man iiberzeugt sich ohne Schwierig- 
keit, daB ein halbzahliges j in Q; auf zweideutige Drehungstransformations- 
matrizen fiihren wiirde. Wir haben uns deshalb auf die Darstellungen 
mit ganzzahligem j zu. beschranken. 

Die allgemeinste, hermitesche Darstellung laSt sich im irreduzible 
zerfallen. Ein irreduzibler Bestandteil kann einige Male vorkommen. 
Wir fiihren einen neuen Index s ein, um diese Teile der Matrix zu unter- 
scheiden. Gleichzeitig mit den P; zerfallt auch die Energiematrix. Man 
hat die SJ so zu bestimmen, da’ H Diagonalmatrix wird. Fiir jedes ) 
hat man ein 27 + 1-dimensionales Sakularproblem zu lésen. Fiir einen 
symmetrischen Kreisel kann S/ = 1 genommen werden. Wir wollen 
uns vorliufig auf diesen Fall beschranken. Es kann gezeigt werden 7, 
daf aus (IIIb) folgt, daB die D,,, folgende Gestalt haben: 


Ga: Si) m,|Drx| drs $3) My) 


= Oy 8, | Ax es 8p) : VO, oe m,) (i; oy m, + 1) : Omi— 13 
(jy) 841 ™,|Dyrx| 5,1 Sq, Mg) (2a) 
= (j1y 8,| Anldys 8). VG, — m,) Gr + my + 1)- One 4a, 


oye > a * m 
Wir $i) m,|Dyre| dy; Sap Mg) == Oy 8,|Ax|9,, Sy) +m, Omes 


7 Vgl. z. B. H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik. Kap. IV, 
8. 159—160. : ‘ 
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(1) 8 1»? m,|Dre|j, + 1, Sy; Mp) 
= (jy 8 | Ae| 9, + 1,8.) VG. — m, + 1) (J, —m, + 2). 0%, 
Gr S11, |Dire|5, + 1, 85, ms) 
== (hy 8,| Ae] 5, + 1, 59)- VG, +m, + DG, +m, + 2).8™,, 
Gy) 8, ™,|Drrz|9, + 1, 85, 29) 
= (iy 8,1 And, + 1, 85). VG, +m, + 1G, — m, + 1). 0m. 


(i) 8, ™,|Dre|j, — 1, 55, My) 
= (ir» 81)Auld:— 1, 8). VG, +m) G, +m, — 1). Om? | 
Ec 


Pes: Sin m,|Drr x|d, — 1, s,, m,) 

= (ha; 8;|Axld, — 1, 8). VG, — m,) Gj, — m, — 1). 6%, ,, 
(Jy> S81, | Darre|5, — 1, 85, mg) 

=e (jx) 5) Ar | jy vl; Sy) - VG or m,) (iy a m,) . Opie: 


2 c) 


(Die Matrixelemente mit | j, —j,| > 2 sind — 0, — j, < m;<)j;. A sonst 
eine beliebige hermitesche Matrix.) 


Wir benutzen jetzt (C): 


Qe = 4 Dix + Dur) (Pr + Pu) — § Dr. — Do) (Pr— Pu) + Dark Pun 
= 7 Dy. Py + 2 Pre Po + Dose Pur, 
das ergibt: 


Diy Sy Wy) il das 853 Ms) = 6? 6 Ome Gas 8 Ax| 9 S,)- (8) 
iy Sy 11Qx| Jo 85 2 iD M4 1» 5;| #|Ja> 81) 


Gi: 8,|Ax|9,, Sg) muB deshalb den Vertauschungsrelationen (La) geniigen 
und aus (D) folgt, daB es eben eine Darstellung F.M).¥F—* sein mub. 
Wir wahlen es gleich M/ (d. h. Impulsmoment in der festen ¢-Richtung 
Diagonalmatrix). (Es ware auch mdglich, daB A, aus einer Aneinander- 
reihung der M/ bestehen wiirde. Darauf werden wir noch zuriick kommen.) 
Also 


Gia» Sy, ™,| Qi Jos Sg) MQ) = O° c0mas (s, | IZ | 50), Err ane By) as ke) 
Daraus folgt nun aber wieder fiir die D;,: 


kia Si; m, | Diz| tip 59) My) 
= (jx, |B; | j,,m,) - VG, + 39s — S$, + DO oy (2*) 


usw. ganz analog mit (2). 
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Aus (2) und (2*) folgt: 
Gay Syay | Diz |d1> 83, mM) 
= GAD VG. mG m +1) - Omi 
AVG, +s) UG, SoD: ga RLS (5a) 
(jy) Sp, | Dzx| J, + 1,-8y,.2%5) 
= G, 14], +2 VG DG, i 
VG, — 3-2 2) 0s a uae (5b) 
(jy Sy, ™_|Dyz| J, —:1, 85, m,) 
= 141i, — D- VG Am) Gem, Domes 
VG, + 3) G, + 8, — 1). 62-1, usw. (5c) 
Za bestimmen bleibt nur noch die Matrix (9, | A190): Aus (3) und (4) 
folet (lAlf) = pq Die Gilli + Y md G14 =D 


bestimmen wir aus der Forderung der Vertauschbarkeit aller D,, Es 


scheint nun zuerst, da8 man viel mehr Gleichungen bekommt, als man 
befriedigen kann. thre Zahl laBt sich aber erheblich reduzieren, wenn 
man bedenkt, da aus der Vertauschbarkeit von D,, und D,,, D,, und 
D,,, D,, und D,, die Vertauschbarkeit aller anderen D,;, folgt. (Es gibt 
nimlich zu jeder Umordnung P,, P,; P, > P,,, Pa, Pasi Qi eames 
> Qs,» Qv.> Gv, eine Matrix 7, so daB TP, T~1 = P,, usw. und somit 
auch EDs ie Dio, Aus Dy, Din — Dim Dix, = 9 folgt deshalb 
Da, v, Dag, Onan D 


ne 


ay bm Pa; o, — 9, woraus sich die Richtigkeit unserer 
Behauptung ergibt.) AuBerdem folgt aus D,, D,,—D,,D,, = 0 das- 
selbe fir D,, und D,,, weil D,, und D,, sich nur durch eine Umord- 
nung von Zeilen und Spalten unterscheiden, D,, aber sich bei dieser 
Umordnung nicht indert. Man weist leicht nach, dai auch aus der Ver- 
tauschbarkeit von Dy; und D;y, und von Dy; und Dy y die Vertausch- 
barkeit aller Dj,, folgt, was fiir die Rechnung etwas bequemer ist. 
Dy, Dyy — Dy Dry — O fihrt [unter Beriicksichtigung des hermite- 
schen Charakters der (j,|A|j,) und bei Kinfiihrung der Bezeichnung 
A;, ;, fir G,|Alj,)} zu: 

A; —@j = 1) 4, ja PE CE 2) Ae ee (6a) 
(j | j- Ausschnitt) 


—J- Aggy +9 4+ 2). Aj4ij41 = 9, (6 b) 
(j|j + 1-Ausschnitt) 
(J + 1). Aj,5 —G — 1). Aj—1, 5-1 = 9, (6c) 


(j|j — 1-Ausschnitt) 
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Dy Daun — Dun Pry = O liefert: 


rey a Ir — 1) (29 —1)| A, 5. |? 


pe 2) Ge 7 + 8) .| Ay, 544]? = 0. (6d) 
Daraus folgt: 
k k 
A; ; Sse cue WE Tae) A, , — =a tape - ~ = it} 
yee 
k 
[Aj j43| = = 


k ist irgendeine reelle Zahl; A; ; ist aber schon oben zu be- 


1 
jG4+N 
stimmt, also k = 1. 

Wenn die irreduziblen Bestandteile der P; nicht durch M/ sondern 
durch (S/). MJ. (S)—1 gegeben sind, so ist nicht nur P; durch ZP;7Z—1 
zu ersetzen (j,,%,, 3, WARE Tien Se) = 0? 3 Oo, . (m,|S7|m,), sondern auch 
die D;, und Q; sind mit Z zu transformieren, Q,, bleibt dabei ungeiindert. 
Fiir einen asymmetrischen Kreisel ist S/ bis auf Multiplikation mit einer 
Diagonalmatrix mit Elementen vom absoluten Betrage 1 bestimmt. 
Schreiben wir weiter vor, daS das Impulsmoment in einer vorgegebenen 
festen Richtung Diagonalmatrix sein soll, so sind die irreduziblen 
Bestandteile der ; gleich CP). Mt. (FE), wo die F/ wieder bis auf 
die Multipikation mit einer Diagonalmatrix bestimmt sind. Die Dj, 
(J, P; sind dann mit V zu transformieren: 


Oy Sy) m, MAR So; My) a oF $ Orns ? Si F| Sy). 


Die P; andern sich dabei nicht. Die A; 


Dis J2 
Absolutwert nach festgeleet, oder anders ausgedriickt: wir kénnen saémt- 


sind fiir j, =_j, nur ihrem 


liche Matrizen mit J transtormieren, wo 
; ; ; — sj2 s82 smo pioj,. 
CFE $1, Mm, Aa So) My) saa 07; R Os; 6 Ome Cr IN, 


bei dieser Transformation bleiben P; und Q; aber konstant. 

Was die Méglichkeit anbetrifft, daB in (j,, 8, | Ax|J1, Sy) Mj, mehrmals 
enthalten sein wiirde, so wollen wir bemerken, daS es dann jedenfalls 
eine reduzible Liésung gabe, die einfach eine Wiederholung der oben 
bestimmten ist. Der Beweis, da8 es keine weitere, irreduzible Lésung 
geben kann, lieBe sich wohl entweder durch Betrachtung der von den 
Matrixelementen zu erfiillenden Gleichungen oder auch unter Heran- 
ziehung der Higenfunktionen (im Sinne der ‘Transformationstheorie) 
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erbringen. Darauf wollen wir aber nicht eingehen. Méchte man es ja, 
wie man es auch sonst in 4’hnlichen Fallén wohl immer getan hat, aus | 
physikalischen Griinden fiir sicher halten, daB unsere, von drei Quanten- 


zablen abhiingige Lésung die einzig mégliche ist. 


Weiter méchten wir noch bemerken, da’, wenn wir die Forderung 2 
fallen lassen, wir eine zweite Lésung bekommen, die sich von unserer 
3 


jetzigen nur dadurch unterscheidet, da® in ihr j die Werte $, 2--- 


anstatt 0, 1, 2 ... annimmt. 

Um die Intensitéten zu erhalten, haben wir die Komponenten des 
elektrischen Moments im festen System zu bestimmen. Hs gilt: 
D Ae >} Djyj,m;, wo die m;, die Komponenten des elektrischen Moments 

Gi 


im mitbewegten System, gewohnliche Zahlen sind. Man tberzeugt sich 
leicht, daB diese Intensitaten mit den friiher berechneten iibereinstimmen. 
Auf eine tabellarische Zusammenfassung glaube ich deshalb wohl ver- 
zichten zu kénnen. 


$3. Der Kreisel mit eingebautem Schwungrade. In den 
vorhergehenden Paragraphen wurde das quantenmechanische Analogon 
der Eulerschen Mechanik des festen Kérpers entwickelt. Es hegt nahe, 
ein ahnliches Verfahren anzuwenden auf den Kreisel mit eingebautem 
Schwungrade, der nach der klassischen Mechanik und der alteren Quanten- 
theorie von Kramers* bebandelt wurde. Wir wollen aber gleich 
betonen, daS den Ergebnissen keine unmittelbare physikalische Bedeutung 
zukommt, da es nicht leicht zu iiberblicken ist, inwieweit die in Frage 
stehende Idealisierung in den wirklichen Molekiilen realisiert ist. 


Unsere Bezeichnungen sind jetzt die folgenden: P;, Q; beziehen sich 
auf den Gesamtdrehimpuls, A; sind die Tragheitsmomente des Kreisels 
zusammen mit dem fest gedachten Schwungrade, w, die Winkelgeschwindig- 
keiten um die bewegten Achsen, a; die Richtungskosinusse der 
Schwungradachse im mitbewegten System, ® der Winkel zwischen zwei 
im Schwungrade bzw. im Kreisel festen Geraden senkrecht zur 
Schwungradachse, A das Traigheitsmoment des Schwungrades um seine 
Achse, Z sein Impulsmoment in dieser Richtung. Es gilt 


P; = A;w;-+ 4a;, 
a A(@ + > w; a). 
i 


* H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 13, 348, 1923. 
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Die Bewegungsgleichungen sind: 


P, ie gels Woy 
Z = Const. 


Die Energie wird gegeben durch: 
H=1(S)P,w,4 @2Z), 


was, unter Beachtung von 


Z a; P; 

Ady Jo oc armas ie 

re ey 
7 A; 


® und Z sind kanonisch konjugiert. Man weist leicht nach, daf 
[Z, P] = [Z, Dix] = [P, ®) = (Dix, ®] = 0 
ist. Wir nehmen deshalb an, da’ Z und ® mit den P;, Q,, Dj, ver- 


tauschbar sind. Z und ® verhalten sich untereinander wie Drehimpuls 
und Winkel eines ebenen Rotators: 

LEP G7, he ?, | 

Ze-i® — e127 — fe—i®,| 


(R) 


fiir die P;, Q,, Dj, gelten die Vertauschungsrelationen des § 1. Aus (R) 
 folgt, da8 die einzige irreduzible Darstellung fiir Z und e**”, die auBerdem 
der Forderung geniigt, daB die einer Drehung des Rotators entsprechende 
kanonische ‘Transformation eindeutig vom Drehungswinkel abhingt, 
 folgende ist: 


yest, ony t, ganze Zahl, positiv oder negativ, 


GAZ 
(te? |t,) = dr 


heat.) == Of yy. 


Die in § 2 hergeleiteten Matrixdarstellungen sind mit 07 zu multiplizieren. 
Z wird wie folgt dargestellt: 


7\; ; —— §i2 m2 sso ty 
A; Ja, Mo) 85) ty) —= O71 Omit Oa, nly On: 


(hys Myr Sy ty 


\ 
oa 
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An Stelle des friiheren 2 + 1-dimensionalen Saikularproblems tritt jetzt: — 


(Sti). Hbd, (Sb3)— = Diag. Matr. 
mit : 
; ep 
1 My A AY. 
Hts — z asst — 
ah yeaa 


i j sw 
A Sighs eran 


Zum Schluf méchte ich Herrn Professor N. Bohr und Herrn 
Dr. O. Klein fiir ibre freundliche Aufgabenstellung und fiir viele Rat- 
schlage herzlichst danken. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Noy. 1929. 
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Uber das Leuchten des Argons in der Verzweigung 
einer Entladungsrohre. 


Von Ira M. Freeman * in Frankfurt a. M. 
Mit 1 Abbildung. (HKingegangen am 2. Dezember 1929.) 


Das Leuchten, das in einer Verzweigung einer Argonentladungsrohre auftritt, wird 

spektroskopisch naher untersucht. Das Spektrum enthalt Linien des ,blauen* und 

»roten® Spektrums und ist dem sogenannten ,,weifen* Spektrum ahnlich. Die 

Intensititsverhaltnisse in den einzelnen Serien zeigen, dali Wiedervereinigung von 
Ionen und Elektronen hier von Bedeutung ist. 


Vor einigen Jahren fanden Takamine und seine Mitarbeiter **, dab 
der Dampft im Seitenrohr einer Quecksilberbogenlampe die verbotene 
Linie 42270 (1S —2»p,) ganz deutlich zeigte, obwohl diese Linie im 
Bogen selbst nicht zu sehen war. 

Bei Gelegenheit verschiedener Experimente mit Argonentladungs- 
rohren wurde yon dem Verfasser Ofters ein Leuchten in anderen Teilen 
der Glasapparatur bemerkt, wobei das Gas mit wesentlich anderer Farbe 
leuchtete als im der positiven Sadule. | Es lag der Gedanke nahe, dab, 
wie im Falle des Hg, auch hier anomale Verhiiltnisse vorliegen, die zu 
neuen spektroskopischen Kenntnissen tiber das Argonspektrum dienen 
kénnten. Hs wurde deshalb die Erscheinung einer niheren Untersuchung 
unterzogen. 

Zu diesem Zwecke diente ein Entladungsrohr, dessen Konstruktion 
aus Fig. 1 hervorgeht. A—B ist ein Entladungsrohr aus Pyrexglas von 


=e 


=) =| 


c 
Fig. 1. 
etwa 1m Linge und 18mm Durchmesser. Die zylindrischen Elektroden 
aus Nickelblech sind 7 cm lang und haben eine Weite von 15mm. Das 
Ansatzrohr C besitzt lcm lichte Weite und ist ganz in der Nahe der 
einen Elektrode angesetzt. B fiihrt durch eine in fliissiger Luft gekiihlte 
Vorlage zum Argonvorrat***, Die Reinigung des Gases geschah durch 


* Zurzeit Stipendiat des Akademischen Austauschdienstes, e. V. 

** T. Takamine und M. Fukuda, Nature 114, 382, 1924; Sc. Pap. Inst. 
Phys. a. Chem. Res., Tokio 2, 293, 1925, Nr. 26; Phys. Rev. 25, 23, 1925; 
T. Takamine, ZS. f. Phys. 37, 72, 1926. 

*** Das Argon, von der I. G. Farbenindustrie A.-G. (Werk Griesheim) her- 
gestellt, enthalt eine Spur Ng. 
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Zerstaubung von Magnesiumelektroden in einem besonderen Entladungs- 
rohr. A fiihrt ebenfalls durch eine gekiihlte Vorlage zur Olpumpe. Das 
Rohr wurde in Serie mit einem Hochohmwiderstand mit einem 1,5 kW- 
Transformator * betrieben. Das Seitenrohr trug bei D eine Hilfselektrode, 
die aber bei den endgiiltigen Versuchen nicht benutzt wurde, dagegen 
fiir die Priifung der Gasreinheit im Ansatzrohr von Wichtigkeit war. 

Wurde das Hauptrohr mit einem (Wechsel-) Strom von ungefihr 5 bis 
8mA betrieben, so zeigte sich bei geeignetem Gasdruck im Nebenrohr 
ein Leuchten, dessen Farbe von der der Hauptentladung wesentlich ver- 
schieden war. Wiahrend das Hauptrohr das typisch rote Argonleuchten 
zeigte, hatte das Licht der Ansatzréhre einen weiflichen Charakter. Das 
schwache weiBliche Leuchten im Nebenrohr war am stirksten bei einem 
Druck von etwa 0,06 mm Hg. 

Eine gute, geniigend kraftige Aufnahme konnte mit einem Glas- 
spektrographen (1:6) der Firma Fuess, Steglitz, nach 29 stiindiger Ex- 
position gewonnen werden, wozu Agfa-Chromo-Isorapid-Platten verwendet 
wurden. Wahrend der Aufnahme wurde das direkte Licht der Haupt- 
entladung durch einen zwischen Haupt- und Nebenrohr gebrachten Schirm 
von dem Nebenrohr und Spektrographen abgehalten. 

Das Pyrexrohr sowie die Elektroden waren vor der Autnahme 
griindlich ausgeheizt. Wihrend der Aufnahme muSte mehrmals neues 
Gas zugelassen werden, um den Druck konstant zu halten. Offenbar ab- 
sorbieren das Glas und das zerstiubte Elektrodenmetall grofe Mengen Gas. 

Die bei dieser Aufnahme gewonnene Platte zeigte zwischen 4 5740 
und 43835 ungeféhr 120 Linien. Sie wurde zusammen mit zwei Auf- 
nahmen des ,roten“ und ,blauen“ Argonspektrums so auf den Tisch des 
MeSkomparators gelegt, daB die Iinien aller drei Spektren zu gleicher 
Zeit im Gesichtsfeld des Komparators sichtbar waren. Da fiir Koinzidenz 
der aneinanderstofenden Spektren gesorgt war, konnte auf diese Weise 
auch bei Ermangelung eines Spektrokomparators ein Vergleich der Spektren 
hinsichtheh der Intensitétswerte einwandfrei durchgefiihrt werden. Die 
Intensititen wurden mit dem Auge geschitzt, wobei 10 Stufen zugrunde 
gelegt wurden. 

Die Ergebnisse dieser Messungen sind folgende: 

Das Spektrum des Nebenrohres ist ein Gemisch des ,roten“ und 
,blauen* Argonspektrums. Viele Linien, die dem ,blauen“ Spektrum 
eindeutig zugeordnet sind und in der Aufnahme des ,roten“ Spektrums 


* Fiir die UWberlassung des Transformators danke ich an dieser Stelle Herrn 
Professor Madelung. 
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yolistiindig fehlen oder nur sehr schwach auftreten, sind im Spektrum des 
Seitenrohres verhaltnismiifig stark vorhanden. Das gleiche gilt fiir Linien 
des ,roten* Spektrums, die in der Aufnahme des ,blauen“ Spektrums 
nur schwach auftreten oder fehlen. 

Das Spektrum hat im ganzen grofe Ahnlichkeit mit dem sogenannten 
,»weiSen* Spektrum von Argon, welches durch andere Methoden von 
‘verschiedenen Forschern* erzeugt worden ist. Dies Spektrum wurde 
gewohnlich erzeugt bei hohem Gasdruck (1 bis 2cm) und bei einer Ent- 
ladung von groSer Stromdichte. 

: In den 2 p-md- und 2 p-ms-Serien scheinen die héheren Glieder im 
Seitenrohrspektrum verhaltnismifig verstarkt zu sein. Diese Tatsache 
hat in ausgesprochenem Mae Kenty** in seinen Untersuchnngen iiber 
das Nachleuchten in Argon bemerkt. Er hat diese Erscheinung einer 
Wiedervereinigung von Jonen und freien Elektronen zugeschrieben. 

Nun sind die notwendigen und hinreichenden Bedingungen *** fiir 
hiiufige Wiedervereinigungen folgende: 

1. GroBe Dichte der Elektronen und lonen und 2. Abwesenheit 
ajuferer beschleunigender Felder. Diese Bedingungen sind offenbar bei 
der hier beschriebenen Versuchsanordnung ebenfalls erfiillt; viele Ionen 
und Elektronen von der Entladung konnten leicht ins Seitenrohr hinein- 
wandern, wo sie nachher im fast feldfreien Raum rekombinieren konnten. 

Fast alle Linien, die auf der Auinahme des gewéhnlichen ,roten“ 
Spektrums auftreten, sind auf der Platte des Ansatzrohrspektrums zu 
finden, aber einige ziemlich starke Linien des ,blauen“ Spektrums wurden 
nicht registriert. Hin naheliegender Zusammenhang dieses Verhaltens 
mit der Termklassifikation der Linien des ,blauen“ Spektrums konnte 
nicht aufgedeckt werden. 

Obgleich, dem urspriinglichen Ziel der Untersuchung pe Rare 
aufmerksam nach verbotenen Kombinationen gesucht wurde, konnten doch 
keine verbotenen Linien gefunden werden. 


Herrn Professor Kk. W. Meissner danke ich auch an dieser Stelle 
fiir sein Interesse an der vorliegenden Untersuchung. 


Frankfurta. M., Physikal. Inst. u. Universitits-Sternwarte, Okt. 1929. 


* J. M. Eder und &. Valenta, Wien. Ber. 104 [2a], 117, 1895; Wien. Denk- 
schrift 64, 1896; Beitrage zur Photochem., S. 216—264; C.Sheard, Phys. Rev. 
27, 258, 1908. Siehe ferner H. Kayser, Handb. d. Spektrosk., V. Bd., S. 61. 

** K. Kenty, Phys. Rev. 32, 624, 1928. 

*e* Siehe z. B. R. Seeliger, Zusammenfassender Bericht iiber die Wiederver- 
einigung von positiven Ionen mit freien Elektronen, Phys. ZS. 380, 329—357, 1929. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 59. 42 
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Chemische Krafte und molekulare Attraktion. 
Von J. Frenkel und N. Semenoff in Leningrad. 


(Eingegangen am 27. November 1929.) 


In seiner Arbeit , Betrachtungen iiber den Aktivierungsvorgang an 
Grenzflichen** schreibt M. Polanyi unter anderem folgendes: 

»Hine Bestatigung dieser Schluffolgerung erblicken wir in dem von 
P. Harteck gefundenen niedrigen Wert. des Temperaturkoeffizienten der 
inneren Reibung von atomarem Wasserstoff, aus dem sich eine Suther- 
landsche Konstante ergibt, die nicht gréSer ist als die des molekularen 
Wasserstofis. Die groSen Krafte, die von den H-Atomen ausgehen, tragen 
also nicht den Charakter von van der Waalsschen Kriften, sondern 
beruhen lediglich auf Resonanzwirkung, die zufolge ihrer viel kiirzeren 
Reichweite keinen Hinflu$ auf die Weglinge und aut die mit dieser ver- 
bundene innere Reibung ausiibt. “ 

Da die Vorstellung, da8 die chemischen Krifte infolge ihrer raschen 
Abnahme mit VergréBerung des Abstandes keinen merkbaren Einflu$ auf 
die van der Waalsschen Attraktionswirkungen ausiiben, sehr verbreitet 
zu sein scheint, méchten wir darauf hinweisen, daf diese Vorstellung 
prinzipiell unberechtigt ist. 

Der Wirkungsquerschnitt 6 fiir den Zusammenstof zweier als feste 
Kugel betrachteten Atome ist mit ihrem geometrischen Querschnitt 6, 


; W, : 

durch die Beziehung 6 = 6, (1 ea verkniipft, wo mv? die 
3 

kinetische Energie der relativen Bewegung der beiden Atome bei un- 

endlicher Entfernung bedeutet und W, den Absolutwert der Anziehungs- 


energie W(r) bei ihrer Beritihrung (rf = 1, 6, = 272, 6 =e 
Der Wirkungsquerschnitt 6 hingt folglich nur vom Integral W, = [r (r) dr 
ab und nicht von der Gestalt der Funktion f(r), die die Angenageee 
kraft im Abstand r darstellt. Die Paradoxie dieses Resultats laSt sich 
folgendermaBen erkliren. Wir setzen z. B. f (r) =< und folglich 


ry 1 C nm—1 as 
wW.=— oder c= (» —1)W,r2—1 und f(r) =a — 1) yh 


ON Gey, == m—1? 
n Lye 


* ZS. f. Elektrochem. 35, 561, 1929. 
** Diese — Sutherlandsche — Beziehung JaBt sich ganz einfach durch 


Anwendung des Energiesatzes (3 mv> = 3mvg—Wo) und des Impulssatzes 
(vp = vor) ableiten. ; 
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Daraus sieht man, da8 die Attraktionskonstante ¢ sowie die Kraft in der 
Nahe von r, mit m zunimmt, was ihre Abnahme bei grofen Werten von r 
teilweise kompensiert. Andererseits, was vielleicht noch wichtiger ist, 
wiachst die Geschwindigkeit bei Anniherung der Atome aneinander um 
so rascher an, je kleimer » ist, was eme Verkleinerung der Ablenkung 
zur Folge hat. Der erste Umstand ist besonders bei kleinen Werten 
von 7, der zweite bei groBen Werten von r wichtig. 

Im Sonderfall des atomaren Wasserstoffs, wo W< 10° cal/Mol be- 
tragt und $mv?. N = 2kT 10% cal (bei 7 = 300) ist, miiBte 6 nach 
der obigen Formel gleich etwa 100 G6, sein. 

Das negative Ergebnis der Harteckschen Versuche la8t sich wahr- 
scheinlich teilweise durch die ungeniigende Genauigkeit dieser Versuche 
erkliren, teilweise aber durch den Umstand, daf die elementare Be- 
trachtung, bei welcher die Atome als starre Kugel auigefaSt werden, un- 
gutreffend ist. Wenn man neben den Anziehungskriften noch die Ab- 
stoBungskriite, die bei kleinen Abstiinden tatig sind, als stetige Funk- 
tionen des Abstandes behandelt, so erhalt man eine Verminderung von 6, 
bei Zunahme der StoSgeschwindigkeit, die besonders bei grofen Werten 
von ;mv2 = imv> + W, wesentlich sein muS*. Diese Frage hoffen 
wir bald theoretisch und experimentell (durch Untersuchung der inneren 
Reibung von NO, und atomarem J) aufkliren zu kénnen. 

Ks sei-zum Schlu8 bemerkt, da8 die Konstante a der van der Waals- 
schen Gleichung ebenfalls von der Gestalt der Funktion f(r) (Anziehungs- 
kraft) praktisch unabhingig ist und in der Hauptsache durch W, be- 


stimmt wird. Sie ist némlich proportional dem Integral J = | f(r) 7? dr, 


T9 


welches das Virial der betreffenden Krafte darstellt. Bei f(r) =< 


7 | — it At 
= (n—1)W, ~£— erhalt man J = 7 W,r3- Andert man ” von 
5 bis 10, so verkleinert sich J nur im Verhialtnis 8: 3. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 


* Bei dem Ansatz U (r) = me (A > 0) fiir die Energie der AbstoSungs- 


krafte erhalt man 0, — —™. (siehe J. Frenkel, ZS.f. Phys. 58, 798, 1929). 


L+ @T 
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Fine Revision der klaSsischen Theorie der 
StoBwirkungen in einem Gase. 


Von J. Frenkel in Leningrad. 
(Bingegangen am 27. November 1929.) 


Es wird gezeigt, dai der Begriff der freien Weglange fiir die kinetische Gastheorie 
nutzlos ist und durch den Begriff des Reibungskoeffizienten der Molekiile 
als fundamentale GréS8e, woraus sich alle anderen Gréfen berechnen lassen, zu 
ersetven ist (§ 1). Im § 2 wird diée allgemeine Definition dieses Koeffizienten 
sowie die Methode zu seiner Berechnung angegeben. Im §3 ist diese Berechnung 
mittels der wellenmechanischen StoBtheorie fiir einen Spezialfall von Abstofungs- 
kraften durchgefiihrt und die Rolle der Anziehungskrafte kurz diskutiert. 


S$ 1. Mittlere freie Weglange und Reibungskoeffizient der 
Gasmolekiile. Es ist seit Clausius und Maxwell iiblich gewesen, 
die Koeffizienten, welche die irreversiblen Vorginge in einem Gase 
charakterisieren, aus der mittleren freien Weglinge der Molekiile abzu- 
schiitzen. Die Definition der freien Weglinge beruht auf der primitiven 
Vorstellung der Molekiile als starrer oder elastischer Kugeln, ihre Be- 
nutzung zur Bestimmung der oben erwihnten Koeffizienten auf der un- 
berechtigten und tatsiichlich falschen Annahme, daf die nach einem 
Zusammenstof folgende Verschiebung eines Molekiils ihrer Richtung 
(sowie ihrer Liinge) nach ganz unabhingig von der vorhergehenden Ver- 
schiebung ist. 

Auch wenn man die Molekiile als starre Kugeln behandelt, mu$ man 
den Umstand beriicksichtigen, daf die durch einen Zusammensto8 bewirkte 
Ablenkung um so kleiner wird, je gréfer der Zentralabstand ist, um bei 
einem gewissen Abstand 7, (,,Stof8durchmesser“) zu verschwinden. Die 
relativ schwachen molekularen Attraktionskrifte lassen sich nach Suther- 
land beriicksichtigen durch Einfiihrung eines etwas griferen effektiven 


StoBdurchmessers r, = 1, yi: 4 Ma (¢ ~ Absolutwert der Attraktions- 


energie im Abstand 1), 7’ = absolute Temperatur). Dementsprechend erhilt 


man fiir den Wirkungsquerschnitt die Formel g = q, (1 + 7) (Q) = 176) 
1 

y Dan. 

dieser Formel ergeben sich bei Beriicksichtigung der chemischen Attraktions- 


und fiir die mittlere freie Wegliinge die Formel / — GemiiB 


krafte zwischen zwei freien Wasserstoffatomen auferordentlich kleine 
Werte von 7; dasselbe gilt auch fiir schwache Attraktionskriafte bei 
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gentigend tiefen Temperaturen. Nach der tiblichen Theorie miissen daraus 


absurd kleine Werte des Diffusionskoeffizienten D = 410 (6 = mittlere 
Geschwindigkeit) sowie des damit verkniipiten Viskositatskoeffizienten 
m = Do (o = Dichte des Gases) und der Warmeleitfihigkeit x — Dc 
\(¢ = Warmekapazitat) folgen*. 

Ich méchte nun zeigen, dafi diese Schwierigkeiten sowie manche 
andere, die ich hier nicht erwahnen will, einfach dadurch bedingt sind, 
daf in Wirklichkeit die mittlere freie Weglange keine unmittel- 
bare Beziehung zum Diffusionskoeffizienten und folglich zum 
Viskositits- und Warmeleitungskoetffizienten hat. 

Um dies einzusehen, miissen wir uns zunichst an die bekannte, von 
Einstein herriihrende Relation 

Df = kT (1) 


zwischen der Diffusionskonstante und dem Reibungskoeffizienten f 


der Molekiile erinnern. 

Seiner urspriinglichen Definition nach, die mit der Theorie der 
Brownschen Bewegung verkniipft ist, sollte dieser Koeffizient, mit der 
mittleren Geschwindigkeit ) multipliziert, der mittleren Kraft, die aut 
ein Teilchen wirkt, entgegengesetzt gleich sein. Denkt man sich éin frei 
bewegtes Teilchen oder eher einen Schwarm gleicher Teilchen, die im 
urspriinglichen Augenblick t — 0 genau dieselbe Geschwindigkeit v, 
hatten, so mu ihre mittlere Geschwindigkeit ») bei unveranderter 
Richtung mit der Zeit abnehmen gemif der Gleichung 


m eran fd (m = Masse) (2) 


oder 


t 
ie==sahy naa (« —— = Relaxationszeit) (2a) 


Die durch die Gleichung (2) dargestellte Definition von f laBt sich 
nun ohne weiteres auf die Molekiile eines Gases iibertragen. Die Ver- 
minderung von v ist hier durch Zusammenstéfe der in Betracht gezogenen 
Molekiile mit anderen Molekiilen hervorgerufen. Ihre kinetische Energie 


* Hs sei bemerkt, dab diese Beziehungen zwischen den drei -Koeffizienten 
sich auf eine rein formale Weise ergeben, und zwar aus dem Vergleich der 


ny) oD 
Differentialgleichungen der betreffenden Vorginge = = DF*n, 5 == " 7», 
£ « ca Q 
et —if7 (n = Konzentration, p = mittlere Geschwindigkeit, 7’ — Tempe- 
ee 


ratur) mit Riicksicht auf die Identitat des ihnen zugrundeliegenden Mechanismus. 
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bleibt dabei durchschnittlich unveriindert; die Projektion ihrer Ge- 
schwindigkeit auf die urspriingliche gémeinsame Bewegungsrichtung muB 
dabei aber stetig abnehmen. 

Eine gewisse Schwierigkeit in der Definition von f ist durch den 
Umstand bedingt, daS die Molekiile verschiedene nach dem Maxwell- 
schen Gesetz verteilte Geschwindigkeiten haben. Der in der Relation (1) 
auftretende Wert von f mu$ offenbar einen Mittelwert darstellen, und es 
fragt sich, wie soll dieser Mittelwert gebildet sein. 

Diese Frage ]a8t sich aus der Betrachtung der Gleichung 


D grad n + = grad U = 0 


leicht beantworten, die die Gleichgewichtsbedingung zwischen dem Diffu- 
sionsstrom (— D grad n) und dem durch die Kraft — grad U (U = poten- 
tielle Energie) hervorgerufenen Konvektionsstrom darstellt*. Ist also der 
Reibungskoeffizient in (2) als Funktion der Anfangsgeschwindigkeit 


V) == |v, | anzusehen**, so mu man den in (1) auftretenden Mittelwert 
gemaiB der Formel 1 ie 
a o (3) 
f f (@) 


definieren. Fiihrt man die zu f (v) reziproke GréBe (Beweglichkeit) @ (v) 
ein, so wird unter Benutzung des Maxwellschen Verteilungsgesetzes 


[e—2*? @ (@) vidu 
LO aS as ( ae 
PM piten ts AR 2 2 = 577) 
(e— «0? 2 dy 
0 
§$ 2. Bestimmung der Reibungskoeffizienten auf Grund der 


(3a) 


StoBtheorie. Um nun den Koeffizienten f(v) fiir eine bestimmte 
Anfangsgeschwindigkeit » — v, zu berechnen, wollen wir uns zuniichst 
alle Molekiile, mit Ausschlu8 des beobachteten Molekiils (oder Molekiil- 
schwarmes), als unbeweglich denken. 

Die Wahrscheinlichkeit einer Ablenkung um einen Winkel zwischen 
® und @+ d@ beim Durchgang durch eine Schicht von der Dicke da, 
die nda Molekiile pro Flacheneinheit enthalt, sei 


i wsin @d@.ndu = dqg.ndx. (4) 
* Die Einsteinsche Beziehung folgt direkt aus dieser Gleichung, denn ihre 
U 
Lésung lautet n — const.e tes 


** Diese Abhangigkeit widerspricht keineswegs der Konstanz von f in bezug 
auf die resultierende mittlere Geschwindigkeit, gemif den Formeln (2) und (3). 


-geschwindigkeit) 
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d 
Die Grofe dqg = 53 d@ \aSt sich definieren als der Wirkungs- 


quers chnitt eines Molekils fiir eine innerhalb d@ liegende Ablenkung. 
Die Verminderung der Longitudinalkomponente der Geschwindigkeit 
infolge der Ablenkung um den Winkel @ ist (bei unveranderter Gesamt- 


Av, = v cos @ —v = —v (1 — cos ). 
Die wahrscheinliche Anderung von v, beim Durchgang der Schicht dx 
ist folglich gegeben durch 


4 
de == —ovnda.{ (1 — cos @) dq. 
6 
Da man andererseits definitionsgema8 die Beziehung 
oe Se ee 
m m 
hat, so folgt 
a 
fv) = nme | (1 — cos @) dq. (4a) 
0 


Wir sehen also, da’ f(v) und folglich der Diffusionskoeffizient D in der 
7 

Hauptsache durch das Integral fa — cos @) dqo bestimmt ist, wihrend 
6 


die fiir die mittlere freie Weglinge mafigebende Gréfe — der gesamte 
Wirkungsquerschnitt eines Molekiils — gleich q = j dq» ist. In unserem 
Falle, d. h. unter der Voraussetzung, daf alle Molekiile, mit Ausschlu8 der 
betrachteten, unbeweglich sind, driickt sich die mittlere freie Weglinge 
der letzteren einfach durch den reziproken Wert von qn aus. 

Wir wollen nun diese Voraussetzung fallen lassen und die Mit- 
bewegung der anderen Molekiile beriicksichtigen. Zu diesem Zwecke 
fassen wir die soeben betrachtete Bewegung als die relative Bewegung 
des ausgewahlten Molekiils (A) gegen ein anderes (B) auf und fiigen die 
,absolute* Bewegung des Schwerpunktes des Systems (A, B) hinzu. Die 
Geschwindigkeit dieser Bewegung 1t bleibt bei dem Zusammensto8 un- 
verindert. Die Geschwindigkeit der Molekiile A und B la8t sich dabei 
als vektorielle Summe bzw. Differenz von u und » darstellen. 

Um die Anderung der Longitudinalkomponente (#) von v4 —=u-+v 
zu bereehnen, bilden wir das skalare Produkt von 4», mit v4 und divi- 
dieren es durch den Absolutwert von vy. Dies gibt infolge von Ju = 0 


A». (vo + u) 


(Jay Tae jv ae It | 
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oder durchschnittlich mit Riicksicht aut die Gleichwahrscheinlehkeit aller — 


‘ 


Richtungen von uw in bezug aut» 


1 2asn dds 
(404)q == VA a | ae 
An | fy? + yy? — vw cos > 
d 


wo ® den Winkel zwischen » und u bedentet. 
Die Ausfiihrung der Integration lefert 


(ib); ere = (Vow) — Ve alae 


d. h. mit Riicksicht auf ». 4) — — 2 (1 — cos @) 


—v(l—ecos@) beiu <2, | 
(A ¥4)x = | : 


v (5) 
——(l—cos@) bei wu >». | 

w 
Dementsprechend erhalten wir die frithere Formel (4a) im ersten Falle, 
und im zweiten die Formel 


7 
y2 


f@) = nm oF | (1 — cos @) dqe. (5a) 

wu F 
Es sei bemerkt, daB in diesen Formeln @ nicht die absolute Ablenkung 
von A bedeutet (d. h. nicht den Winkel zwischen u + » und u + » 4+ 4), 
sondern die relative Ablenkung in der Bewegung von A in bezug auf das 
als ruhend gedachte Molekiil 2. 

Die Ausrechnung von f(v) erfordert die Kenntnis des ,'Teilquer- 
schnitts* dq¢ als Funktion des Ablenkungswinkels @. In der klassisehen 
StoStheorie ergibt sich diese Funktion in folgender Weise. Man betrachtet 
soleche ZusammenstiBe, bei welchen der Abstand vom Molekiil B — oder 


genauer seinem Mittelpunkt — zur Geraden, die die Anfangsgeschwindigkeit 


von A (in seiner relativen Bewegung) enthalt, zwischen p und p + dp 
liegt. Ferner bestimmt man durch Integration der Bewegungsgleichungen 
den Ablenkungswinkel @ als Funktion dieses StoBabstandes p (und selbst- 
verstiindlich der Anfangsgeschwindigkeit w). 

Da @ mit Zunahme von » im allgemeinen sehr stark abnimmt, kann 
man dabei dqg —= 2 2pdp setzen (was strengzenommen einem unendlichen 
Wirkungsquerschnitt q entspricht) und folglich 


& 
fa — cos O)dgg = 2 x |(1 —cos O)pdp. > (6) 
ty ty 
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Wenn man, wie in der iiblichen Theorie, die Atome als starre Kugeln 
mit emem Durchmesser a behandelt, so hat man die einfache Beziehung 
p = 4 cos s 
2 
“Es wird dabei 
yA 
jc —cos 0) ddg = 2 (RS = q; 
: ; é 
wo 4 — z@ den iiblichen ,gaskinetischen* Querschnitt bedeutet. 

Im allgemeinen stellt aber die Ausrechnung des Integrals (6) eine 
_ziemlich komplizierte Aufgabe. 

§3. Anwendung der wellenmechanischen StoStheorie. Hin- 
facher gestaltet sich diese Aufgabe in der neuen wellenmechanischen Stof- 
‘ theorie (da man in diesem Falle keine Bewegungsgleichungen zu inte- 
grieren hat). 

Ks gilt namlich nach dieser Theorie* 


8 x3 
dao = — M2 1 W? sin O48. (7) 
ht Vp 
eileen : F 1 1 1 ; 
Hier ist M die effektive Masse ( = -L ); v, und v, die An- 
M mas Mp 

fangs- und die Endgeschwindigkeit (in unserem Falle sind beide gleich) und 

4m [ — : ia 
hee va U(R)KRsmn kh. dh. (7a) 

Le sue 


U(R) bedeutet die gegenseitige potentielle Energie von A und B als 
Funktion des Abstandes R ihrer Mittelpunkte und *& den Betrag des 


2M 2 
Vektors —f, —{f,, wo f, = == beeand st = “2 M», ist. Wegen der 
M v 
Beziehung 
Kk? == ky + kj — 2k, k, cos @ = 2 kg (1 — cos @) 
erhalt man 
a . : 2 ko 
jl 4n° M 
| (1 — cos @) dqg = ae at | Wk dk. (7b) 
1) 
0 0 


Wir wollen beispielsweise den Ansatz 
= “4 ; 
GB = *®, (4 >0) 


* Vel. ZS. f. Phys. 58, 794, 1929. 
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betrachten, der in sehr grober Weise die AbstoBungsenergie zwischen zwei © 
Atomen darstellt. Man hat in diesem~Falle (1. c.) 


5 4g A 
lor Te ae 
ferner 
2 ko 
Drew it 
Fie Care (1+ ( ) ) jo it 
i 2 0 Dies 
0 1+ (—) 
a) 
und folglich bei v > w nach (4a) 
(An? A)? 1 (Ae 1 
ee | Pye of] : 
fe) = Sa Minn 5 lg(t+— ) ar om aint ch 


ki ies din : : 
Im Grenzfall 5S 1 (grofe Geschwindigkeiten) reduziert sich das 
o 


I 2 
eingeklammerte Glied praktisch aut le on Im entgegengesetzten Grenz- 
0. 


fall, der fiir die langsam bewegten Gasatome jedenfalls bei tiefen Temperaturen 
annahernd realisiert wird, reduziert sich (8) auf 


(42)* A? Mmn m(4)* A? MP? mn 


10) pie ag 8 a ee Ga) 


Dieser Ausdruck-mu noch gemiB (3a) gemittelt werden. Beschrankt 
man sich der Einfachheit halber auf die dem Falle » > w entsprechende 
Formel (4a), so wird mit der Abkiirzung f(v,) = yv: 


= fee" odo = 
LS AMIR AL or l4/a 
ae ree 
I i Senin a 1 
0 
d. h. ; 
ck T 
— ee a) 
r M ie 
oder 
22? (4 w)* A? e, 
i sa is MN Vp, (9) 
ht 
os base! ‘ ; , S =e ee 
WOU, Se ) init die mittlere (relative) Geschwindigkeit bedeutet 
1 1 : ; m 
(== a Im Falle gleichartiger Molekiile hat man I = — 
Uy 20 2 


und folglich v, —= Qo. 
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Der gewonnene Ausdruck fiir f ist genau derselben Art wie derjenige, 


der sich aus der iiblichen Formel D = 41? in Verbindung mit 1] = Tie 
2qn 
und (1) bei einem festen effektiven Querschnitt qo, ergibt. Man erhalt 


namlich in dieser Weise 


8V2kT qn - 
f= ee = V26a2qnmp, 
was bei a (42)* A? M? 
ii = ase uu) 


mit (9) identisch wird. Dieser Wert von q ist aber nicht richtig. Nach 


(7) hat man niémlich 
8 a> M? 


ae a 


4 2 42 


ko 
anak = = a(— 
ho ae 
0 mee = 


oder im betrachteten Falle (k, <a): 
4 4 
Ch (<=) M? A’, 
ho 
was dreimal gréfer als qos ist*. 


Setzt man hier A ~ «? — 20.10-2 (¢ = Elementarladung), 
M = 10-4 (effektive Masse eines Wasserstoffatoms), h — 6,5.10—%" 
ee Cra 0 ein soverbalt man ¢ < 10-!. und gi, 2¥.10—, d. h. 
einen Wert von der richtigen Gréfenordnung. Es sei bemerkt, dai der 
effektive Querschnitt q,; eine bloBe Fiktion darstellt, die man einfach 
zur Beschreibung der StoSwirkungen im Sinne der friiheren Auffassung 
gebrauchen kann. Bei den gewéhnlichen Temperaturen ist die mittlere Ge- 
schwindigkeit der Wasserstoffatome von der GréSenordnung v & 10° cm/sec. 


Mv 
Der entsprechende mittlere Wert von k, Y 27- a = 10® ist klein genug 
D 


im Vergleich mit dem angenommenen Wert von mw. Fir schnellere oder 
auch fiir schwerere Atome sind k, und a@ von derselben GréSenordnung, 
so daS die obige Anniherung unzutreffend wird. Um den effektiven 
Querschnitt (im obigen Sinne) zu berechnen, mu8 man auf die exakte 
Formel (8) zuriickgreifen. Man erhilt dabei eine ziemlich rasche Ab- 
nahme von qo, (sowie eine langsamere Abnahme von q) mit wachsender 
Geschwindigkeit (im Grenzfall v == 00, ¢ = det, = 0). 


* Es sei bemerkt, dafi in der betrachteten Anniaherung das Integral (6) 


mit g zusammenfallt. — In dem friiher erwahnten Falle starrer Kugelatome erhalt 
: : 4x 4 
man in derselben Weise Vert, = 2 os > q: 
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Wir wollen uns aber hier mit diesen-rechnerischen Einzelheiten nicht 
aufhalten, um so mehr; als die Formel(8) nur emem grob angenaherten , 
Ansatz fiir die Wechselwirkungsenergie der beiden Atome entspricht. 
Im Falle zweier Wasserstoffatome im symmetrischen oder antisymmetri-_ 
schen Zustand miiSte man nach Heitler und London diese Energie 
durch eine Formel von der Gestalt : 


U (R) epee ss pi(h) 

1 + e~#* y, (BR) , 

mit zwei Polynomen g,(R) und g,(#) darstellen. Die Ausfiihrung der 
Integration bietet aber in diesem Falle grofe Schwierigkeiten. 

Auf ahnliche rechnerische Schwierigkeiten st68t man bei dem Ver- 
suche, die van der Waalsschen Attraktionskrafte zu beriicksichtigen. 
Diese Frage soll in emer spateren Mitteilung untersucht werden*. Was 
die chemischen Attraktionskritte anbetrifft, so lassen sie sich leicht be- 
ricksichtigen durch Ergainzung unseres friitheren Ansatzes fiir die Wechsel- 


wirkungsenergie zu 


Tie ia =u B) #8 (B> 0) 


A 2 Bea 
of +h? — (o? +h)? 


Man erhialt dabei nach (7a) W—= 42 | | Dies gibt 


bei kleinen Werten von k,/o: 
2 ky R32 4 
i 2B, /2k 
| Wk dk = 4277 vee wal ed : 
CN DNL 
0 
Es geniigt also, zur Bestimmung von f, q und qe, in den vorhergehenden 


Formeln die Konstante A durch die Differenz A — zu ersetzen. Man 


re) 
sieht dabei sofort, daB bei Verminderung der Geschwindigkeit, d. h. 
des Parameters k,, der Reibungskoeffizient f(v,) ebenso wie in dem yorher 
betrachteten Falle nicht unendlich wird, wie dies nach der Sutherland- 
schen Theorie der Fall sein miilte, sondern endlich bleibt und sogar mit 
k, verschwindet. Der effektive Querschnitt q.4; strebt dabei emem kon- 
stanten Wert zu. 


Leningrad, Physik.-Techn. Réntgeninstitut, November 1929. 


* Es sei hier nur darauf hingewiesen, da’ man die van der Waalssche 

Attraktionsenergie durch einen Ansatz von der Form U’(R) = — ES {1—, (Rye **] 
R" n 

darstellen kann, mit n = (etwa) 6 und einem Polynom y, (4%), das derart zu wahlen 


ist, dab U'(R).R bei R — 0 endlich bleibt. 
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Uber die Formel fiir das mittlere Gitterpotential. 
Von J. Frenkel in Leningrad. 


(Bingegangen am 27. November 1929.) 


In einer noch im vorigen Jahre erschienenen Arbeit hat H. Bethe 
die folgende Formel fiir das mittlere Gitterpotential (,tiufere Austritts- 
_arbeit“ nach Sommerfeld) abgeleitet*: 


Vo = ne SPA, (1) 


won die Anzahl Atome in der Volumeneinheit und >) r? die Summe der 
wellenmechanisch berechneten Mittelwerte der Halbmesserquadrate fir 
die verschiedenen Elektronenbahnen 


( Sr =f ecrtar| 


in einem Atom bedeuten. Auf Grund dieser Formel und mit Riicksicht 


auf die Tatsache, daB der Ausdruck >) r® fiir die diamagnetische Sus- 
zeptibilitat maSgebend ist, hat L. Rosenfeld** aus den experimentell 
bestimmten Werten des Brechungsindex der Klektronenwellen in ver- 
schiedenen Metallen die entsprechenden diamagnetischen Suszeptibilitaten 
_berechnet. Kiirzlich hat’L. Pauling *** auf Grund derselben Formel aus 
der magnetischen Suszeptibilitat einiger nicht metallischer Substanzen 
die fiir den lichtelektrischen Effekt charakteristische Austrittsarbeit 
bestimmt. 

Durch diese Arbeiten ist die Bedeutung der I’ormel (1) klar zutage 
gebracht worden. — Ich méchte nun darauf hinweisen, dab diese Formel 
von mir schon vor 12 Jahren abgeleitet worden ist, und zwar auf Grund 
der Vorstellung einer elektrischen Doppelschicht von atomaren Dimen- 
sionen auf der QOberfliche fester und fliissiger Stoffe****. Bei ihrer 
Anwendung auf die Berechnung der lichtelektrischen Schwelle habe ich 
aber (was jetzt als unrichtig anzusehen ist) die kinetische Energie der 
Elektronen im Metall aufer acht gelassen. Das Potential V, habe ich 


# H. Bethe, Ann. d. Phys. 87, 55, 1928. 
** TL, Rosenfeld, Naturwissensch. 17, 45, 1929. 
«kk T), Pauling, Phys. Rev. 84, 954, 1929. 
eet J Wrenkel, Phil. Mag. 88, 298, 1917 [insbesondere Formeln (6) und (7)}. 
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als inneres (, intrinsic“) Potential des betreffenden Metalls bezeichnet und 


die Formel (1) auch fiir nicht metallische Korper verallgemeinert. 


Spiter, im Jahre 1927, habe ich gelegentlich auf den Umstand hin- — 


gewiesen, dai die Formel (1) sich noch in einer anderen Weise ableiten 
la8t, und zwar durch eine direkte Mittelung des Potentials im Volumen 
eines Kérpers, einschlieSlich des von den einzelnen Atomen  ein- 
geschlossenen Volumens (das fiir ,freie“ Elektronen ebensogut zuginglich 
ist wie der Zwischenraum*). Jedes Atom lat sich na&mlich durch- 


schnittlich als ein kleiner Kugelkondensator auffassen, auberhalb dessen — 


das Potential verschwindet,. wihrend es innerhalb einen positiven, von 
den Elektronenschalen bis zum Kern zunehmenden Wert hat. Stellt man 
sich z. B. die Atome als solche Kondensatoren vor, mit dem Kern 
(Ladung e) im Mittelpunkt und einer einzigen negativen Schale (— e) 
vom Radius R, so erhalt man fiir das mittlere Potential in einem Volumen 2, 
das N solche Atome enthalt, den Ausdruck 


der offenbar einen Sonderfall von (1) darstellt und sich leicht ver- 
allgemeinern lat. — Ich méchte gern diese ganz elementare Ableitung 
den sehr komplizierten Ausfiihrungen von H. Bethe gegeniiberstellen. 
Es sei zum Schlu8 noch bemerkt, daf im Falle der Metalle der 
Beitrag der Leitungselektronen zum ,inneren Potential“ V, durch die 
Forme] (1), die sich strenggenommen auf gebundene Elektronen bezieht, 
nur sehr grob dargestellt werden kann. Die fiir diesen Fall notwendige 
Modifikation habe ich in einer im vorigen Jahre erschienenen Arbeit 
skizziert **, 


Leningrad, Phys.-Techn. Réntgeninstitut, 23. Oktober 1929. 


* Atti del Congresso internaz. d. fisici (Como), II. Band. Nouveaux déve- 
loppements de la théorie électronique des métaux“, § 7 (S. 97). Da diese Bemerkung 
ebenfalls unbeachtet geblieben ist, méchte ich sie hier wiederholen. 

** J. Frenkel, ZS. f. Phys. 51, 282, 1928. 


Uber das Auftreten einer orientierten Rekristallisation 
bei Aluminium. 


(Vorléiufige Mitteilung.) 
Von W. G. Burgers in Eindhoven (Holland). 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 27. November 1929.) 


Bs wird darauf hingewiesen, daf die Rekristallisation von Aluminium, im Gegensatz 

zu der Ofters in der Literatur vertretenen Auffassung, im Prinzip nicht ,regellos“ 

ist, sondern daf die neuen Kristalle, besonders bei Rekristallisation nach 

relativ starker Deformation, im allgemeinen eine Anisotropie in ihrer 

Orientierung aufweisen. Diese Orientierung wird auf eine kristallographisch 

festgelegte Weise bestimmt durch den Deformationsprozef, weicher der Rekristalli- 
sation vorangegangen ist. 


Es wird in der Literatur* mehrmals die Auffassung vertreten, als 
ob die Rekristallisation von Aluminium ,regellos“ erfolge, im Gegensatz 
zu anderen kubisch-flichenzentrierten Metallen (Kupfer, Silber), bei deren 
Rekristallisation die neuen Kristalle eine bestimmte Anisotropie in ihrer 
Orientierung (, Rekristallisationslage“ nach Glocker) aufweisen. 

Zweck der vorliegenden kurzen Mitteilung ist, darauf hinzuweisen, 
da8 aus verschiedenen experimentellen Tatsachen hervorgeht, daB auch bei 
Aluminium die Orientierung der neu entstandenen Kristalle im allgemeinen 


keine regellose ist. Erstens zeigt sich dies schon in der Tatsache, dab 
aoe 


bei der Rekristallisation von gezogenem Draht** und gewalztem Blech * 
aus'sehr reinem Aluminium die Zug- bzw. Walztextur ganz oder teil- 
weise erhalten bleibt. 


Ferner haben Rekristallisationsversuche**** an gewalzten Alu- 
miniumeinkristallen (die Dickenabnahme war in den untersuchten 
Fallen rund 75%) sehr deutlich gezeigt, daB die neuen Kristalle bestimmte 
Orientierungen aufweisen, welche von der relativen Lage von Mutterkristall 
und Deformationsrichtungen abhingen. Es wurden sowohl Fille 


* Vgi.z.B.U.Dehlinger, Ann. d. Phys. (5) 2,749, 1992, insbesondere 8. 786u.f. 
*& Wrhr. y. Géler und G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 19, 90, 1927; E. Schmid 
und G. Wassermann, ZS. f. techn. Phys.-9, 106, 1928. 

4**% WG. Burgers und J. CO. M. Basart, ZS. f. Phys. 54, 86, 1929; die dort 
beschriebene Beobachtung wurde bestatigt von Frhrn. v. Goler und G. Sachs, 
ebenda 56, 489, 1929; vgl. auch G. Tammann und A. Heinzel, ZS. f. Metallkde. 19, 
338, 1927. 

ete WG. Burgers und J. 0. M. Basart, ZS. f. Phys. 54, 74, 1929. 
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onda 


gefunden, wo die Rekristallisationstextur eine ausgesprochene 


Vorzugsorientierung aufwies, al$ andere, wo diese nur schwach 


zu erkennen war; auch solche, wo die Kristallitlagen in der — 


urspriinglich vorhandenen Walztextur und in der Rekristalli- 
sationstextur mehr oder weniger zusammenfielen, als andere, 


wo sie stark verschieden waren*. 


Es zeigt sich hierbei, da8 bei dem gleichen Kristall eine 
Anderung der relativen Lage von Walzrichtung und Mutter- 
kristall nicht nur eine verschiedene Walztextur, sondern 
auch eine verschiedene Bearbeitungsrekristallisationstextur 


hervorrutt. 


Wie aus Versuchen, die jetzt im Gang sind, hervorgeht, treten eben- 
falls bei der Rekristallisation von relativ stark gestauchten Aluminium- 
einkristallen ganz bestimmte Vorzugsorientierungen auf, welche 
auch in diesem Falle mit der relativen Lage von Mutterkristall und 
Stauchrichtung in reproduzierbarer Weise zusammenhingen. Die 
Fig. 1 bis 3 mégen dies illustrieren. 

Was das Auftreten einer orientierten Rekristallisationstextur im 
allgemeinen anbelangt, ist es wohl wahrscheinlich, daf, wie Dehlinger** 
betont hat, dies zusammenhingt mit der Anwesenheit von _, orientierten “ 
elastischen Verzerrungen im deformierten Metall. Diese Orientierung 
wird festgelegt durch den Deformationsproze$, welchem das Metall vor 
der Rekristallisation unterworfen war. Nach unserer Meinung sind es 
die Vorginge, welche sich genau in den wirksamen Gleitebenen und 
in der unmittelbaren Nahe solcher Ebenen (also an den Grenzen 
benachbarter Gleitlam ellen) bei einer bestimmten Gleitung abspielen, 


* Die von v. Goler und Sachs gemachte Bemerkung (ZS. f. Phys., le. 
8. 492), da bei Aluminium eine von der Walztextur verschiedene Rekristallisations- 
textur anscheinend iiberhaupt nicht auftritt, hat also keine allgemeine Giltigkeit. 

** JU, Dehlinger, 1. c. In dieser Arbeit werden bestimmte Annahmen 
beziiglich der Orientierung der im deformierten Metall als Keime auftretenden 
Gitterstellen entwickelt. Es bedarf einer naheren Untersuchung, inwiefern diese 
Vorstellungen bei einer genaueren Betrachtung des vorhandenen Tatsachenmaterials 
aufrecht erhalten werden kénnen. Nach Dehlinger (l.c., 8.787) ist z. B. eine 
Verbreiterung der Debyelinien eine Bedingung fiir das Auftreten einer von der 
Walzlage abweichenden Rekristallisationslage. Bohlin-Aufnahmen von zwei ge- 
walzten Aluminiumeinkristallen (Nr. Il und {II aus der schon erwahnten Arbeit in 
der ZS. f. Phys.), deren Rekristallisationslagen verschieden waren von den ur- 
spriinglichen Walztexturen (l.c., Fig. 3 und 4, 6 und 7), zeigten das Kupfer-K a- 
Dublett vollkommen scharf, wie dies bekanntlich fiir deformiertes polykristalli- 
nisches Aluminium immer gefunden wird. 
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deren Kenntnis den Schliissel liefern wiirde fiir die Lésung des Problems 
der verschiedenen Rekristallisationslagen des deformierten Aluminiums*. 


Vig. 1. Laueaufnahme des gestauchten Kristallscheibchens yor dem Gliihen. Durchstrahlung 
in der Stauchrichtung. 


Fig. 3. Schwenkaufnahme des um 30° ge- 


Fig. 2. drehten (von dem Stand hei senkrechter 

Laueaufnahme des rekristallisierten Durchstrahlung gerechnet) rekristalli- 
Scheibechens (es wurde wiihrend 1/4, Minute sierten Scheibchens. Drehachse vertikal. 
bei 6009 C gegliiht), Durchstrahlung wie In dieser Aufnahme tritt die Anisotropie 
in Fig. 1. in den Kristallitlagen viel deutlicher hervor 


als in der Laneaufnahme.in Fig. 2. 


Auftreten einer orientierten RekristalHisation bei Aluminium. Die Versuchs- 

probe war ein aus einem EHinkristall gedrehtes Scheibchen, welches zwischen zwei ebenen 

parallelen Platten in der yon Taylor,und Farren (1. ¢.) beschriebenen Weise von 1250 u 
auf 650 « gestaucht worden war. — Alle Aufnahmen mit Molybdinstrahlung. 


* Vielleicht hingt auch das verschiedene Verhalten der verschiedenen flachen- 
zentrierten Metalle bei der Rekristallisation, trotz der ,makroskopischen* Gleich- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 43 
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In dieser Hinsicht sind die Untersuchungen von G.I.'Taylor* tiber die 
,Drehung* von Gitterteilen, welche die Folge ist von Gleitung iiber — 
begrenzte Gebiete in den wirksamen Gleitebenen, und die von 
Kk. Yamaguchi** itiber die Feinstruktur der Gleitlinien und die auf- 
tretenden inneren Verzerrungen in deformierten Aluminiumeinkristallen 
yon besonderem Interesse. Es besteht die Méglichkeit, aus einem 
Studium der Rekristallisation von Einkristallen, welche einem bekannten 
Deformationsproze unterworfen sind, einen weiteren Einblick in den 
Zusammenhang zwischen einem bestimmten Deformationsvorgang und 
der Lage der durch nachfolgende Rekristallisation entstandenen Kristalle 
zu erhalten. Die Versuche iiber die Rekristallisation von relativ 
schwach (durch Dehnung) deformierten Einkristallen*** haben jedoch 
gezeigt, daB in diesem Falle zwar eine Vorzugsorientierung in bezug 
auf die Lage des Mutterkristalls vorhanden ist, daB aber die Streuung 
in den Lagen der relativ wenigen entstandenen Kristalle zu gro$ ist, um 
etwas Bestimmtes beziiglich obenstehender Frage daraus abzuleiten. Aus 
diesem Grunde wurde die Rekristallisation von gestauchten HKinkristallen 
in Angriff genommen. In dem Stauchen legt niimlich ein Prozef vor, 
der es erméglicht, die Kristalle relativ stark zu deformieren, wihrendi 
der Verlauf dieses Prozesses (im Gegensatz zum viel verwickelteren Walz- 
prozeB), wenn bestimmte VorsichtsmaBregeln getroffen werden, aus den 
Arbeiten von G. I. Taylor urd W.S. Farren**** bekannt ist. 


Aus der Durchfiihrung dieser Versuche bat sich jetzt folgendes 
ergeben: 

1. Die Orientierung der durch Rekristallisation entstandenen 
Kristallite geht im grofen und ganzen aus der Lage des Mutterkristalls 
durch Drehung des Gitters um die senkrecht zu der wirksamen Gleit- 
richtung in der wirksamen Gleitebene liegende Achse hervor, und zwar 
miissen bei mehrfacher Gleitung die den verschiedenen wirksamen Gleit- 


artigkeit ihrer Deformation (Gleitung entlang identischen Gleitebenen und Gleit- 
richtungen), mit Unterschieden in diesem ,feinsten“ Mechanismus der Deformation 
zusammen. 
* G.I. Taylor, Trans. Faraday Soc. 24, 121, 1928. 
** K, Yamaguchi, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 8, 289, 1928; 9, 277, 
1929. 11 LoL, 2235119295 
*** W.G. Burgers und J. C. M. Basart, ZS. f. Phys. 51, 545, 1928. 

*e** T), h. die Stauchdeformation von Aluminiumeinkristallen ist aus den Arbeiten 
von G. I. Taylor und W. 8. Farren [Proc. Roy. Soc. (A) 111, 529, 1926; (A) 116, 
16, 1927] bekannt bis zum selben Grad wie die Zugdeformation (Gleitebenen und 

Gleitrichtungen bekannt). ; 
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richtungen entsprechenden Drehungsachsen jede fiir sich beriicksichtiet 
werden. 
2. Der Drehungssinn fiir jede Achse ist der, welchen G. I. Taylor 
(Trans Faraday Soc., l.c.) und K. Yamaguchi (l.c. 11, 151) fiir die 
_ Grtlichen Kriimmungen (sei es zufolge Zertriimmerung oder elastischer 
Biegung) der wirksamen Gleitebenen gefunden haben, nimlich derjenige, 
in welchem sich zwischen den Gleitlamellen befindende Rollen 
autfolge der Gleitung gedreht haben wiirden. 

Uber diese Resultate und ihre Bedeutung fiir die Erklirung der ver- 
schiedenen Rekristallisationslagen wird in einer ausfiihrlichen Mitteilung 
berichtet werden. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, Oktober 1929. 
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Serienspektren der leichtesten Elemente 
im extremen Ultraviolett. 


Von Algot Ericson und Bengt Edlén in -Uppsala. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 17. November 1929.) 


Mit einem von Prof. M. Siegbahn konstruierten Vakuumspektrographen ist es uns 
gelungen, die Lichtstarke und das Auflosungsvermogen im extremen Ultraviolett 
wesentlich zu erhéhen und Serienspektren bis 100A zu erhalten. Es wird hier 
der Spektrograph beschrieben, und vorladufige Resultate einer Untersuchung der 
Vakuumfunkenspektren der leichtesten Elemente bis 5 Bor werden mitgeteilt *. 


Im Wellenlingengebiet zwischen den weichsten Rintgenstrahlen und 
dem extremen Ultraviolett sind wihrend der letzten Jahre die Messungen 
von beiden Seiten her so weit vorgeschritten, da8 die beiden Gebiete zur- 
zeit ineinandergreifen**. So sind die Réntgenspektren mit Plangitter bei 
streifender Inzidenz von Thibaud *** bis 68 A und von Séderman**** 
bis 113 A in der K-Reihe systematisch verfolet. Osgood+ hat mit Kon- 
kavgitter einige diffuse Linien erhalten, die er Wellenlingen zwischen 45 
und 215 A zuschreibt, itiber deren Ursprung aber noch grof’e Unsicherheit 
herrscht. Leider sind genaue Messungen nach Osgoods Verfahren nicht 
méglich. 

Die Réntgenspektren sind durch Elektronenstifie gegen eine feste Anti- 
kathode erregt, wobei die Nachbaratome im Raumgitter eine Verbreiterung 
der Spektrallinien bewirken. Beko bei 4 113 zum Beispiel dehnt sich 
tiber 11 A aus****, Das Spektrum eines Vakuumfunkens dagegen, das von 
frei schwebenden Atomen im Raume zwischen den beiden Elektroden aus- 
gesandt wird, besteht aus ganz scharfen Linien oder Gruppen, die bei ge- 
niigender Dispersion in solche autgespaltet werden kiénnen. Es scheint 
. somit, als ob von den beiden im Zwischengebiet vorkommenden Strahlungs- 
arten nur das von der optischen Seite her erweiterte Funkenspektrum einen 
genauen Aufschlu8 itiber den Bau der freien Atome gibt, die Réntgen- 
spektren dagegen die Energiestufen im Raumgitter zeigen. 

Das extrem ultraviolette Spektrum wurde von V. Schumann bis 
1250 A aufgenommen und dann von Th. Lyman im Heliumspektrum bis 


* Eine kurze Notiz hieriiber ist schon erschienen; Nature 124, 688, 1929. 
** In dieser kurzen Darlegung sehen wir von den zahlreichen photoelektrischen 
und anderen indirekten Methoden zunachst ab. 
*** J. Thibaud, ©./R. 185, 642, 1927. 
*ee* M, Séderman, ZS. f. Phys. 62, 795, 1929. 
+ T. H. Osgood, Phys. Rev. 30, 567, 1927. 
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510A erweitert. Es folgen so (1919 bis 1921) die auSerordentlich 
erfolgreichen Arbeiten von R. A. Millikan*, dem es gelang, mit Hilfe 
einer neuen Lichtquelle, dem Vakuumfunken, eine groBe Anzahl von 
Linien im extremen Ultraviolett zu entdecken und das Spektrum bis 
155,7 A zu erweitern. Diese Grenze war vor allem durch das Reflexions- 
vermégen der Gitter gesetzt, und wir wollen daher die Bedingungen einer 
Totalreflexion kurz untersuchen. 

Bezeichnen wir mit @ den Winkel zwischen dem einfallenden Strahl 
und der Retflexionsebene, so gilt fiir den Totalreflexionswinkel @,, bei ge- 
ringer Absorption 

sin O,, == 20, 
wo 0 mit dem Brechungsindex folgendermaSen zusammenhingt : 
ie kr 
Wenn wir die Drude-Lorentzsche Dispersionsformel in diesem Bereich 
als giiltig annehmen und die Kigenfrequenzen vernachlassigen, erhalten wir 


0 Rees Bir Pas 0 
2nc?m i Pe 
Man kann also eine Totalreflexion von Wellenlingen grifer als A == k.sin @ 
erwarten, wo @ den Winkel zwischen dem eintallenden Strahl und der 
Gitterfliche bedeutet und die Konstante & aus obiger Formel berechnet 
wird. In Millikans wie in den meisten iibrigen Vakuumspektrographen 
fallen die Strahlen senkrecht auf das Gitter, also @ — 90°, und es lag 
daher nahe, durch Verminderung von @ das Reflexionsvermégen im Gebiet 
der kiirzesten Wellenlingen zu erhdhen. 

Za diesem Zwecke hatte Prof. M. Siegbahn einen Vakuumspektro- 
graphen konstruiert, der im Herbst 1928 in der Werkstatt des hiesigen 
Instituts gebaut wurde. Wir haben dann aut Veranlassung von Prof. 
Siegbahn im Friihling 1929 die Kinjustierung und Priifung des Spektro- 
graphen unternommen und nach kleinen Veriinderungen an ihm die vor- 
liegende Untersuchung der Vakuumtunkenspektren der leichtesten Elemente 
begonnen. 

Die Beschreibung des Spektrographen. Das Prinzip der Mon- 
tierung ist aus Fig.1 ersichtlich**. Die Strahlen treffen das Gitter G 
aus Spiegelmetall unter 10° Glanzwinkel, wobei sich die kiirzeste, total- 
reflektierte Wellenlinge nach obiger Formel zu 40 A berechnen liBt. Der 


* R. A. Millikan und J. S. Bowen, Phys. Rev. 28, 1, 1924. 
** Dieselbe Aufstellung haben B. Hoag, Astrophys. Journ. 66, 225, 1927 und 
T. H. Osgood, l.c., benutzt. 
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Spalt S steht vertikal auf dem Rowlandkreis, und die Platte mu lings 
desselben Kreises gebogen werden, um*die Spektrogramme in ihrer ganzen 
Linge scharf zu erhalten. Aut einer 25cm langen Platte wird das Spektrum 
bis 1250 A mit folgender Dispersion erhalten: 


bere lOO ete sr oyopAy aon 
py LOCUR Mewar. erst Osean 


Gegeniiber der gewhnlichen Gittermontierung bei normalem Kinfall, 
wo die Dispersion nahezu konstant 18 A/mm ist, bietet die neue Aufstellung 
somit einen erheblichen Gewinn an Auflisungsvermigen (Fig. 2). Wegen 
der raschen Veriinderung der Dispersion ist aber eine lineare Interpolation 
nicht mehr erlaubt, aufBer wenn die Standardlinien sehr dicht liegen, viel- 
mehr muff eine geeignete Interpolationsformel benutzt werden (8. 662). 


Normale JncidenzZ o 
0 2% 6.8 000A 


0 200 400 600 800 10004 
Streitende Jncidenz,@=70° 


Fig. 2. 


Das Gitter vom National Physical Laboratory in London ist auf 
Spiegelmetall im Januar 1927 mit 571 Strichen/mm leicht geritzt. Der 
Kriimmungsradius ist 101em und die geritzte Fliche 35 * 50mm?. 
Mit demselben Gitter hat Ekefors* in einem Spektrographen bei nor- 
malem Einfall Messungen im Aluminiumspektrum von 1850 bis 420 A 
ausgefiihrt. Auf keiner seiner Aufnahmen sind Spektrallinien unter 320 A 
wahrnehmbar. Auch sind die kiirzesten Linien schwach und diffus. Das 
stimmt mit Bowens** Beobachtung iiberein, da$ nur einzelne neu ge- 
ritzte Gitter Wellenlangen unter 300A reflektieren und diese Fahigkeit 
nach Verlauf emiger Monate allmahlich verlieren. Das Reflexionsvermégen 
ware auch von den yom Funken entweichenden Gasen schnell verdorben. 


* KE. Ekefors, ZS. f. Phys. 51, 471, 1928. 
** J. 8S. Bowen, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 89, 1926. 
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Bei dem hier benutzten Spektrographen scheinen derartige Schwierig- 
keiten ganz behoben zu sein. Wir erhalten ein sehr intensives Spektrum 
unter 300 A, woraus wir auf fast vollkommene Reflexion schhieSen k6nnen. 
Die jetzige Grenze bei 100 A scheint mehr von der Lichtquelle als vom 
Reflexionsvermégen abhingig zu sein *. 

Der Spektrograph ist zum groften Teil aus Messing gebaut- 
‘Eine runde Metallplatte P (Fig. 3), die von einem Holzstativ vertikal 
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Fig. 3. 


gehalten wird, tragt die iibrigen Teile des Apparates in solcher Weise, 
da8 der Spalt, das Gitter und der Plattenhalter starr miteinander ver- 
bunden sind. An P ist ein 40cm langer Freitrager B angeschraubt, auf 
welchem der Gitter- und der Plattenhalter liegen. Uber das Ganze wird 
ein eiserner Zylinder (Lange 40cm, innerer Durchmesser 16 cm) mittels 


* Diese Vermutung ist neulich ganz bestatigt worden (siehe »Zusatz*). 
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kleiner Rader auf Schienen geschoben (Fig. 4). Der Flansch # ist mit 
Ramsayfett geschmiert und wird dichtandie Platte P gepreBt. In der- 
selben Platte ist schrig’ gegen die Achse des Spektrographen ein durch- 
bohrter Konus eingeschraubt, der den Spalt S und die Funkenkammer A 
trigt. 

Die Spaltbacken sind aus gehirtetem Stahl geschliffen und kénnen 
leicht zwecks Reinigung und Linstellung der Spaltweite, gewéhnlich 
0,01 mm, auseinandergenommen werden. Der Gitterhalter ist um einen 
vertikalen Konus im Balken B drehbar. Das Gitter G wird von drei 
Zapten und Spiralfedern gegen entsprechende Stellschrauben gedriickt 
und kann auch in der eigenen Ebene gedreht werden (s. Fig. 3). Der 


Fig. 4. 


Plattenhalter //, aus Aluminium gegossen, ruht auf dem Balken B und 
ist darauf mit Stellschrauben verschiebbar. Die photographische Platte 
wird dicht an die kreisférmige Hinterseite des Plattenhalters gedriickt 
(Fig. 5). 

Bei der Kinjustierung des Spektrographen wird der Spalt S$ 
(Fig. 1) gedreht und das Gitter G verschoben, bis eine vertikale und 
scharfe Abbildung S’ des von einer Gliihbirne beleuchteten Spaltes in 
solcher Lage entsteht, dai SG — S'G. Hierauf bestimmt man mittels 
Probeaufnahmen diejenige Lage des Plattenhalters, in welcher die Spektro- 
gramme in ihrer ganzen Linge scharf erscheinen. 

Die Funkenkammer ist eine Metallréntgenréhre vom Siegbahn- 
typus, die mit Funkenelektroden versehen ist (Fig. 4). Die obere Elek 
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trode wird durch einen Glasschliff isoliert, waihrend die untere, die man 
in vertikaler Richtung verstellen kann, zusammen mit dem ganzen Spektro- 
graphen geerdet ist. Der Funke ensteht 15mm vor dem Spalt. Der 
gréfte Abstand, in welchem der Funke bei gutem Vakuum noch tiber- 
springt, ist vom Stoffe der Hlektroden abhingig und kann zwischen 0,1 
und 1mm variieren. Als Hochspannungsquelle diente ein mit 
Wechselstrom (130 Volt, 50 Perioden) getriebenes Resonanzinduktorium. 
Im Schwingungskreis (Fig. 6) ist em Luftfunke in Reihe mit dem 


Luftfunke 


Fig. 5. Fig. 6. 
Vakuumfunken und ein Kondensator von 0,01 uF Kapazitat parallel 
dazu eingeschaltet. Die Spannung kann bei 30 Amp. Primirstrom bis 
60.000 Volt emporsteigen. 

Die Funkenkammer und der Spektrograph werden durch je einen 
Zweig einer zweiarmigen Tombakroéhre durch eine Scheibenmolekular- 
und eine Kapselpumpe evakuiert. 

Die lichtempfindliche Schicht soll lings des Rowlandkreises 
von 50cm Radius gebogen werden und mu8 somit entweder auf einem 
Film oder sehr diinnem Glas liegen. Wir haben durch OI sensibilisierte, 
gewohnliche Platten und Filme als Schumannplatten von Adam Hilger 
in London versucht, aber solche Platten vorgezogen, die wir nach 
Schumanns Vorschriften auf Glas von 0,4mm Dicke herstellen. Sie 
sind fiir die kiirzesten Wellenlingen sehr empfindlich und geben kontrast- - 
reiche Spektrogramme ohne Schleier. Das Glas ist im Format 4 < 26 cm? 
geschnitten. 

Die Berechnung der Wellenlingen. Fiir das Konkavgitter gilt 

mi = e (sing — sin 7), (1) 
wo e die Gitterkonstante, m den Einfalls- und w den Reflexionswinkel 
bedeuten. Aus Fig.7 erhalten wir 


y—y+a, 
i = a te ae 
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Dabei ist «@ der Beugungswinkel; « der Abstand der Spektrallinie von | 
dem direkt reflektierten Spaltbild, #” der Radius des Rowlandkreises und | 
R der Kriimmungsradius des Gitters. Wenn wir den Wert von w in 
Gleichung (1) einfiihren, wird | 


Nii esin gp —esin( EE 


2) 
Hier ist e mit hinreichender Genauigkeit bekannt und x wird in einem 
Hilgerschen Komparator mit 15 cm-Schraube auf 0,001 mm gemessen. 
F und g kennen wir aber nur annihernd. Aus den Abweichungen dd 
einiger nach (2) berechneter Wellenlingen von entsprechenden Standard- 
werten werden die kleinen Korrektionen df und dq bestimmt. Mit den 
verbesserten Werten R+dRh und 
g + dp gibt (2) das ganze Wellen- 
lingengebiet bis 1250 A auf 0,2 bis 
0,3 A. Nun werden die Wellenlingen 
fiir jedes Millimeter von »# nach (2) 
auf 0,001 A berechnet und zu einer 
Tabelle zusammengestellt, woraus A 


fiir beliebiges ~ sehr bequem inter- 
poliert wird. Fiir jede Platte miissen wir zuletzt eine Korrektionskurve 
mit Hilfe aller vorkommenden Standardlinien ziehen, um so die Fehler 
auf einige hundertstel A zu vermindern. 

Uber 500A haben wir die Wasserstofflinie 1215,683 und die 
Standardlinien von Bowen und Ingram* benutzt. Aus dem Gebiet 
unter 500 A, wo hinreichend genaue Messungen bisher nicht vorlagen, 
ist jetzt eine Reihe von Spektrallinien in héheren Ordnungen erhalten 
die wir vorlaufig als Standardwerte verwenden. Diese Wellenlingen sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die dritte Spalte enthilt die Anzahl 
von Messungen in den verschiedenen Ordnungen und gibt somit einen 
Aufschlu8 iiber die Zuverlissigkeit der einzelnen Linien. In keinem Falle 
diirften die Fehler 0,03 A iibersteigen. 

Um die gute Ubereinstimmung verschiedener Ordnungen und Platten 
zu zeigen, haben wir in Tabelle 2 als Beispiel die Bestimmung des Dubletts 
bei 4238 (OLIV) gegeben. 

Die Aufnahmen. Die Platten sind im allgemeinen bei 0,01 mm 
Spaltweite 5 bis 20 Minuten exponiert worden. Die obere Hilfte der Platte 


* J.S.Bowen und S. B. Ingram, Phys. Rev. 28, 444, 1926; J. 8S. Bowen, 
Phys. Rev. 29, 231, 1927. 
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Tabellel. Standardwellenlangen. 
II * Ordnun 
Int. | ae. yem-1l | : : “ 3 Element 
7.1 }/ 100,250 997 506 | 1 1 = = Be III 
4 | 160,071 624723 -| 4 2 2 = | Many 
3 || 161,682 618 498 3 1 2 — || Aliv 
2 || 172,898 578 392 a ee = = OVI 
Zens eOnw | STR844 ||! IT = 1 Si OVI 
2 || 192,781 | 518723 || 3 1 1 ee OV: 
2 || 192,900 518403 || 3 1 1 |= |} ov 
2 || 195,868 510548 | 1 eu ‘ae OIV 
3 196,007 510186 || 1 1 1 — OIV 
3 || 199,268 5018492 — 1 j= Li II 
4 207,209 482605 | 4 1 1 = OIV 
5 238,360 419 533 5 5 4 2 OIV 
7 238,571 419 162 5 5 5 2 OLV 
6 | 266,992 374543 4 4 2 ae OTL 
2 || 289,196 345 786 2 Ls ane = CIV 
3 | pete 329585 ||| 5 ; 1 = O IL 
3 | }303,493 329497 || ‘ 1 = OT 
2 | |303,663 329 312 2 1 = as O Il 
7 || (303,792 329 173 3 3 3 ae O IIL 
| ee 327 216 3 2 — | O10 
3 | |305,669 827 151 3 2 eee ONT 
5 305,761 327053. || 3 3 3 ier O IL 
2 305,834 326975 | 2 1 eee eer = O11 
5 312,426 320076 || 2 3 1 Be CIV 
7 || 320,978 311548 | 4 4 3 cal O Il 
3 | 322,561 S10':019- |) 3 2 ue, me OTL 
5 |. 328,449 304461 || 5 4 a = O It 
4 328,740 304192 || 4 2 3 a O Il 
5 341,200 293083 | 2 1 se SS nant 
4 345,301 299;602||_ 4 4] 4 = ne O IIL 
5 360,623 277 298 3 1 = pa onan 
ti 371,727 269015. || 2 2 3 a oman 
5 373,800 ati? ope ee 3 =) Me onan 
4 | |8374,019 267 366) 4 a a 0 TI 
6 || 1374,085 267319 ||! 4 4 =. eS 0 I 
2 374,170 267258 ||| By Hh) SS SAN Sareea 
10 374.196 | 267240 || 1 1 des aes Nr 
3 374,328 | 267145 1 2 ee = O III 
15 374,436 267 068 3 2 ate ieee O) Ll NL 
4 384,030 260 396 3 3 = Peet 8 LV 
4 384,174 260 298 3 3 Be a CIV 
8 386,203 258 931 3 3 aS =e GUL 
5 || 895,562 | 252 805 1 3 ae oe 0 I 
4 | 434,973 | 229900 2 = = =e O UI 
8 459,472 | 217641 3 = eal}! eh Ohaat 
8 | 459,600 |. 217581 Spel eeu as) | hae ihon OTE 
6 | 499,515 200 194 3 eae pee sae Se mola ait 
4 || 511,501 195 503 2 - 2S) eee ACh 
7 || 518,250 192 957 1 — Pe a BALL 
6 | 538,148 185 823 3 = eS CTL 
6 | 588,306 185 768 3 = Se Se ofan 
7 || 574,266 174 135 3 = Si ean 


\ 
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Tabelle 2. 
ae \ * Ordnung 
>latte 
| 2 3 4 5 
1 fl 238,885 355 | 364 383 
572 564 573 578 
> 238,351 355 359 — 
ij (| 574. 568 571 — 
3 | 238,348 342 354 _ 
: \ 566 549 565 — 
\ {| 238,360 356 372 374 
F \ 585 569 bal 585 
; | 238,381 347 Be = 
fee walt DOL 560 564 eet 


war wihrend des gréSten Teils der Exposition abgeschirmt, um da di 
stiirksten Linien me8bar zu erhalten (Iig. 12). Auch das Zentralbild wurd 
mit einem Schirm abgeblendet und zuletzt einige zehntel Sekunden belichte' 


Fig. 8. Fig. 9. 
Wegen des schriigen Einfalls der Strahlen entstehen, wie die Reproduktio: 
zeigt, von intensiven Spektrallinien einseitige Schatten, die bisweilen di 
Ausmessung erschweren. 
Das Auflésungsvermégen des Gitters wird durch die beiden Reproduk 
tionen (Fig. 8 und 9) der bekannten Multipletts 2 834 und 4 117: 
gezeigt, die bei 0,005 mm Spaltweite in der ersten Ordnung aufgenomme: 
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md. Die beigefiigten Wellenléngen sind von Bowen aus _hdéheren 
rdnungen erhalten. 

Das Spektrum im Gebiet der kiirzesten Wellenlangen. Vor 
er Beschreibung der Spektren einzelner Klemente wollen wir kurz einen 
fergleich mit friiheren Messungen im Gebiet der kiirzesten Wellenlangen 
aachen. 

Wie schon gesagt, war die bisherige Grenze der optischen Spektren 
ei 4 155,7 von Millikan* im Kupferspektrum erreicht. Dasselbe 
pektrum hat auch Thibaud nach der Plangittermethode aufgenommen 
robei die Uberlegenheit vor allem ,in dem auSerordentlichen Dispersions- 
ermégen des Instruments“ bestehen soll**. Ein einziger Blick auf die 
‘eproduktion seines Spektrums zeigt aber, da$ das Auflésungsvermégen 
uBerordentlich gering ist und durch das Millikans weit tibertroffen wird. 
je im langwelligen Réntgengebiet so erfolgreiche Methode mit Plan- 
itter bei streifender Inzidenz scheint also nach Thibauds Ergebnissen 
ir das extreme Ultraviolett weniger geeignet zu sein. 

Folgende Tabelle gibt die Messungen im Kupferspektrum von 
lillikan und Thibaud. 


= - = - 
Millikan | Thibaud 


Millikan | Thibaud 

Int. | l) Zz Int. | 2 Z 
SS : “if a = SSC Se = 

0 |  155,7 | 144 0 198,5 | 

0 159,4 | 0 200,6 

0 164,6 | 163 0 203,8 

0 poo 0 Fy hee oh)! 

0 ieemeicoce | 1 | 210,9 | 210 

0 eas 60;2 188 | 


Nun zeigen unsere Aufnahmen yom Kupferspektrum (Iig. 10), dali 
len von Millikan gemessenen Linien in der Tat die Intensitiitsmaxima 
ehr verwickelter Liniengruppen entsprechen. Die grofe Lichtstiarke des 
<upierspektrums bei kleiner Dispersion wird hierdurch erklirt. Unsere 
lessungen umfassen etwa 140 Linien von 126 bis 200 A, gegen 7 Linien 
ei Millikan, mit einem kleinsten gemessenen Abstand zweier benach- 
arter Linien von 0,10 A. Wir geben hier keine Wellenlangen, sondern 
rerweisen nur auf die Reproduktion des Spektrums (Expositionsdauer 
| Min., Spaltweite 0,005 mm). Die iibrigen Eisenmetalle haben ‘shnliche 
spektren. 


* R. A. Millikan und J. S. Bowen, 1. c. 
** J. Thibaud, Phys. ZS. 29, 249, 1928; C. R. 182, 1141, 1926. 
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Auch mit Elektroden aus reinem Aluminium haben Millikan und 
Bowen eine Aufnahme erhalten, wo sie sehr kurze Wellenlingen ge- 


messen haben. 


Spektrum mit Aluminiumelektroden nach Millikan und Bowen*, 


Int. || Aa Element 
0 136,6 ie OeAl 
6) 144,3 MO SINT 
0 i 162,4 ? | AD SE — My 
0 | 186,9 ? | AU oe 
0 i 200,0 ? Al Dyin = Min 
0) 219,1 ? | O, Al 
0 ZoMep:2 O, Al 
0) 225,9 ? O, Al 
0 230,8 Al Ly — M, 
0 233,8 0 
1 238,6 | 0) 


Um einen Auischlu8 iiber die Verhiltnisse in diesem bis jetzt ganz 
unerforschten Gebiet zu geben, wollen wir unsere Darstellung von Sauer- 
stoff und Aluminium vorwegnehmen und hier die kiirzesten Wellenlangen 
bis 4 238 zusammenstellen (vgl. Fig. 11) **. 

Die Tabelle enthalt simtliche in diesem Gebiet auf drei Platten 
eemessenen Linien. Die Spektrogramme sind mit Elektroden aus Beryllium, 
reinem Aluminium und Aluminium mit geschmolzener Borsiéure erhalten, 
und sie sind so ausgewahlt worden, da8 sie alle gemessenen Linien um- 
fassen und zugleich den Schliissel der Identifizierung geben. Die Al-Linien 
erkennen wir leicht an der groSen Intensitét bei Al und fast voll- 
kommener Abwesenheit bei Be. Auch ist O VI leicht von den iibrigen 
Sauerstofispektren zu trennen, denn es kommt mit H, BO, sehr stark 
hervor und fehlt fast ganz auf den iibrigen Platten. Dagegen wird es 
schwieriger, O V und OIV zu trennen. Mehrere der Linien sind aber in 
Serien eingeordnet worden, und dann sind die iibrigen wegen ihrer Inten- 
sititen auf verschiedenen Platten zu O V oder O IV gefiihrt. Ks sei betont 
worden, daf sowohl Wellenlingen wie Bezeichnungen nur vorliufige 
sind; um ein sicheres Urteil geben zu kénnen, brauchen wir ein gréferes 
Plattenmaterial, das unter verschiedenen Hrregungsbedingungen aufge- 
nommen ist. Die kiirzesten Wellenlangen (A < 150) konnen vielleicht 
im 0,1 A fehlerhaft sein; die iibrigen sind genauer (s. auch Tabelle 1). 


Paleics 

** Nach dem Hinsenden des Manuskriptes ist dieses Gebiet gegen kiirzere 
Wellenlangen sehr erweitert worden und eine grofe Anzahl neuer Wellenlangen 
remessen (siehe ,,Zusatz‘). 
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Tabelle 3. 
a a a 
Al-Hs BO; —Al-Al Be-Be 
Int. a Int. a : Int. 2 
| \ ee 100,25 Be IIL 
1 115,85 O VI | 
0 116,36 0 VI . } 
| 0 116,51 Al 
hie 116,99 Al | 
WO, | 3094,10-Al | 
| O | 124,60 'Al 
| 0 ~| 195,54 Al 
1 | 129,74 0 VIAL 1,5 | 129,73 Al | 
1 129,86 O VI 
0 130,41 Al | 1. | 180,40 Al 
lO? j-9480:86 Al 
0 Tl) 18 1e7eoay, 
0  |/132,26-0 VI || 
0 135,55 0 V | 
0 138,10 0 V ! 
2 | 150,07-0 VI | 0 150.08 O VI 
1,5 | 151,50 0 V | 0 151,53 OV 2 151,49 0 V 
0 156,17 OV | 
0 | 159,38 0'V | | .0 159,30 0 V 
3 160,07 Al | 4 | 160,07 Al | 0 160,01 Al 
2 161,68 Al | 3 161,68 Al | 
1 164,66 0 V 0 164,63 0 V | 2 164,64 OV 
0 166,18 0 V,1V | 0 166,17 O V,IV 
1 168,00 O V,IV || 0,5 | 167,97 0 V 2 168,00 0 V,IV 
0 170,24 0 V,IV | 0 170,21 0 V,IV 
0 171,12 O V, IV | | Oo 171,10 0 V,IV 
2 172,18 0 V 15: | Aretaiory 3,5 | 172,17 0V 
3 172,89 O VI ! 
5 EE Si | i| 1a | 173,04 O VI 
0 | 174,12 0 1V 
1 177,79 O IV O. | ATOR iNE 
1d | 181,26 OIV 1 181,24 OIV 
1d | 181,94 0 IV 1d | 181,98 0 IV 
1 182,80 0 IV 1 182,79 0 IV 
1d | 184,10 0 VI 
1 185,76 OV | oO 185,70 0 V 1 185,74 0 V 
0 186,94 OIV || 0 186,87 0 IV 
0 188,19 0 IV 0 182,13 0 IV 
1d. |--191,71 OIV, ) | 191,67 O IV 1 191,70 0 IV 
3 192,18 0 IV | 1 192,15 O IV 3 192,18 O IV’ 
: | 2 | 192,79 0V 
4d] SNORE O.We es | baa aaa 4a | 192,88 0 V 
) 194,57 0 V 0 | 195,85 0 IV 1 194,59 0 V 
3d | 195,94 OIV 0,5 | 195,99 O IV 3d | 195,97 0 1V 
0 197,98 0 IV,V 
0 200,87 O IV 0,5 | 200,95 0 IV 
0 201,02 0 IV . 
1 202,31 0 V | Od | 20227 0V | 1° ‘| 202,39 0n¥ 
es | 0 | 202,88 0 IV | . : 
1 202,98 0 IV yo ees } 1,5 202,08 0 IV 
3 203,84 0 V 1,5 | 203,84 0 V 2:5 | 203,85 0 V 
4d | 207,20 OIV 3 | -207,20 0 IV 4 207,21 0 IV 


Serienspektren der leichtesten Elemente im extremen Ultraviolett. 669 


Al-H3 BO; | Al-Al Be-Be 
Int. 4 | Int. | d Int. v7) 
2 207.770V |) o 207,75 0 V 2 | 207,78 0V 
We) 21260 OV. | | 
i | 2129901V | | o 213,01 0 IV 
a (| o 213,99 0 IV 
Sd] 2140901V {| 75 | Sia or |{34 | 214,09 O1V 
at _ fi o5 | 215.06 0 Vv !) F 
2d) 25140V || 3 | siss00v |} 215,14 0 1 
1 215,97 0 V 0 215.99 OV 1 215,98 0 V 
2 220,31 0 V 1 920,30 0 V 3 920,31 0 V 
1 221,60 0IV | | 0 221.59 0 IV 
1 222,73 OIV(C) | | 4 229.73 O1V (0) 
2 225.27 0 IV 0 995,92 OIV || 1 295.96 0 IV 
1d | 29751 0V,IV || oa | 227500IV || 1a | 297,49 OV,IV 
| : 1,5 | 231,08 01V_ || : 
i | frat 
4 | 281,15 01 {| 2 oer |} 4a 231,21 0 IN 
5 | 983,50 0 IV 4,5 | 233,52 OIV 6 | 233,57 OIV 
| 0 234.19 0 IV,V | 
| 0 234.63 0 IV,V | 
5 238,36 0 IV 4 938.34 0IV. || 6 | 238,38 OIV 
7 238.54 0 IV 5 238.57 0 IV 5 238,60 0 IV 


Wenn wir die Resultate jetzt mit den Messungen von Millikan 
und Bowen vergleichen (Fig. 11), kénnen eigentlich nur 4 238,6, 233,8, 
230,8 und vielleicht 162,4 sicher erkannt werden. Besonders auffallend 
ist die Abwesenheit vieler unserer starksten Linien, z. B. 4 172, 192, 
207 und 214, die wir in mehreren Ordnungen gemessen haben. 

In diesem Gebiet hat auch Mollie Weinberg* eine Reihe von 
Wellenlangen bis 124 A in guter Ubereinstimmung mit Millikan 
gegeben. Die Realitait dieser Linien ist aber grobem Zweifel unter- 
zogen**, 

Die Serienspektren der leichtesten Elemente. Wir wollen 
jetzt die Resultate einer Untersuchung der Elemente Li bis I besprechen, 
die aus den Messungen von mehr als 1500 Linien auf 10 Platten erhalten 
sind. Zunachst werden nur H, He, Li, Be und B-behandelt, wovon H 
und He nur wegen der Vollstindigkeit mitgenommen sind; die Ergebnisse 
bei den Spektren von C, N, O und F werden in spiiteren Abhandlungen 
mitgeteilt werden. 

Es sind zurzeit viele verschiedene Termbezeichnungen in Gebrauch. 
Um die Darstellung sowohl bei den einfacheren wie den komplizierten 
Spektren einheitlich zu machen, haben wir durchgehends die Terme nach 


* M. Weinberg, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 188, 1925. 
** Vel. Lyman, Spectroscopy of the Extreme Ultraviolet, 1928, S. 108. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, 59. 44 
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ler Russell-Hundschen Theorie bezeichnet, aber daneben die ilteren 
Paschenschen ‘ermsymbole gegeben. In den zunichst behandelten 
Spektren sind ja diese Symbole ganz ausreichend. 

Wasserstoffi. Die erste Linie der Lymanserie erscheint intensiv 
wit allen Platten. Kinige Spektrogramme zeigen auch die zweite Linie. 
Der Wert 4 1215,683 wird aus Paschens* Ry = 109677,69 berechnet 


id ist als Normalwellenlinge angenommen. 


Tabelle 4. Wasserstoff. 


nt. | Bae e ol oS hea, | 
ae sth Lee copes a Cheer er. 
D 1215,683 82258,27 arian) 20S > 2°P 
| eee 
o || 1025,70 97.494 Re (+ we 33) 13g9—32P 


Helium. Wahrscheinlich gibt es keine Heliumlinien auf unseren 
Platten. Es ist aber bemerkenswert, daf eine intensive Linie 4 303,792, 
lie auf allen Platten vorkommt und dem Sauerstoff zugeschrieben wird, 
in der ersten und yierten Ordnung mit zwei berechneten Wellenlingen 
von Hell genau zusammenfiallt. Die folgende Tabelle enthalt alle Linien, 
lie dem Hell méglicherweise zugehéren kénnen. 


Tabelle 5, 


Tat] 21 Avec | vemt | aber. ieee 

0 1215,180 g2292,3 | iisigl | 4 Rute (53 — 2) 22p_4ap, 
6 303,792 | 329173 | 303,798 | 4 Rite (53 — =) 139—22p 
i | 256,45 | 389940 256,880 4 Ry, (a- 33) 1299 —32P 


1 


Als Rye ist 109722,1 genommen. Die Abweichung bei A 256 legt 
indessen auSerhalb der Fehlergrenzen. Die Entscheidung zwischen O 
und He ist vorliufig nicht méglich. Ks ist vor allem nétig, die Linie 


1 
A Rize (ss —- 7) bei 2 1640 gleichzeitig auf der Platte aufnehmen zu 


kénnen, ehe wir 4 1215,180 als erste oder vierte Ordnung bezeichnen. 
Lithium. Das Lithiumspektrum wurde mit Aluminiumelektroden 
aufgenommen, von denen die untere ausgebohrt und mit metallischem 


* W. Paschen-R. Gitze, Seriengesetze der Linienspektren, 1922. 
44% 
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Lithium, LiOH oder LiNO,, gefiillt war. Wir haben die drei ersten. 
Linien der frither nicht gefundenen Serie 1*S, — m1P, im Singulettsystem 
von Lill erhalten (Fig. 12). Davon ist 118,—21P, in der zweiten 
und vierten Ordnung (in der dritten wird sie von £597,818 verdeckt) 


in guter Ubereinstimmung gemessen : 


Ordnung 
Platte \| 
i 2 | 3 4 
7 SSS = | Se 
1°" SN Ser99,264 - 199,262 
2 || 199,264 | a aa 


Es sind keine anderen Li-Linien auf unseren Platten vorhanden, ob- 
gleich die von S. Werner* gemessenen Wellenlingen 1198,0, 1166,4 
und 1132 ins erreichbare Gebiet fallen. 


Tabelle 6. Lithium. 


Aa Feskas 2 if A yae. | vy em-l | Bezeicbnpne 

3 | 199,268 | 501 849. || "Lill 148, —242, geen 
1 177,99 | 561 829 | Lill 146,—31P, 1S —=3P 
0 171,54. | 582 954 | Lill 119,—4'1P, 19—4P 


Mit Hilfe der von S. Werner* bestimmten P-Terme berechnen wir 


den Grundterm 11S; ‘wie folgt: 


Tabelle 7. 
aie oP) See ae 
gee Fae oe 
2 | 501 849 | 108263 | 610112 
S 561829 48330 | 610159 
4 | 582954 | 27247 610 201 


Wir nehmen als besten Wert 610112cm—* und erhalten so die 
Ionisationsspannung von Li II: 

610 112.1,23839.10—-4 = 75,282 Volt. 

Beryllium. Das Spektrum (Fig. 11) ist mit emem 60000 Volt- 
funken zwischen metallischen Berylliumelektroden erhalten und zeigt in 
drei Ordnungen die kiirzeste in optischen Serienspektren bisher gemessene 
Wellenlinge, Be III 11S, — 21P, bei 100 A. Einige der folgenden Linien 
der Serie 17S, — m'P, sind auf der Originalplatte sichtbar, aber kénnen 
nicht genau gemessén werden. Auger diesen und den beiden von Millikan 


* S. Werner, Studier over spektroskopiske Lyskilder, Kjobenhayn 1927. 
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und Bowen7y gemessenen Linien in Be II sind keine mit Sicherheit dem 
Beryllium zuzuschreiben 7+. 


Tabelle & Beryllium. 


Int. | 21. A vae. yem-l | Bezeichnung 
| | | 
0. || 1143,01 | 87488 | Be 112°P —4°D 2y—4a 
slat 1036,31 | 96/496" — | -Be I1 22S —3°P 23 —38p 
2 || 100,250 | 997506 | Belll 11S,—2'P, 195—2P 
| (2. Ordnung 100,262) | | 
(3. 2 100,237) 


Das Spektrum von Be IIT ist bisher niemals beobachtet und folglch 
der Term 2 P noch unbekannt. Wir haben von Hel und Lill aus einen 
wahrscheinlichen Wert in folgender Weise extrapohert. Nach Grotrian }}+ 

Nee a eae ms 
wird lis == 4a 1 8a gesetzt. Wir wollen annehmen, daf #7 und s, fiir 
ne 
einen bestimmten Term in einer Reihe homologer Spektren konstant sind. 
Aus He I-eund Lill erhalten wir fiir 2'P, n = 2,0176 und sy = 0,0041, 
woraus 2P (Bell) zu 243263cm~! berechnet wird. Wir haben so 
1°S, (Be IID 1240769 + 800cm—! mit einem Fehler, der griftenteils 
von der Extrapolation herriihrt. Die Jonisationsspannung von Be II] 


wird also 
153,10 + 0,10 Volt. 


Tabelle 9 gibt eine Zusammenstellung der Termwerte 11S, und 
21P, nebst entsprechenden effektiven Quantenzahlen n* fiir die homologen 
Spektren Helyy+y7, Lill, Be III. Die n* sind mit folgenden Rydberg- 
konstanten berechnet: 

Rree= LOO 722.1; 
Ry = 109 728,6, 
Fize == 109 73015. 


Egil A. Hylleraas hat neulich nach denselben Methoden, wie er 
sie schon fiir Hel benutzteS, die lonisationsspannungen von Lill und 
Be III berechnet und dabei eine fast vollkommene Ubereinstimmung mit 


+ J. S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 28, 256, 1926. 
+t Vel. ,Zusatz‘. 
+++ W. Grotrian, Graphische Darstellung der Spektren yon Atomen und lonen, 
Berlin 1928, 
+trr Nach Paschen-Gétze, Seriengesetze der Linienspektren, 1922, u. Lyman, 
Nature 110, 278, 1922. 
§ Egil A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. 
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Tabelle 9. a) 

aS ! 

! Het | Li I Be TI 

: -- eee a ee 

13.5, 2 ena 198 280 610 112 | 1 240 769 

it 2 eae | 0,743 89 0,848 17 | 0,892 15 . 
Pe eee | 27 176 108 263 | 243 263 
h* el see 2,009 36 2,013 49 | 2,014 87 


den spektroskopischen Werten erhalten. Die Resultate, die noch nicht 
veréffentlicht sind, hat er uns aber liebenswiirdig in einem Briefe mitgeteilt. 


Ionisationspotentiale in Volt. 


Nise Fo) areas Be II 

= = aa 
3erechnet (Hylleraas). ... 24,46 75,26 | 153,18 
Spektroskopisch gemessen . . , || 24,477 75,282 | 153,10 


Diese Ubereinstimmung ist ja ein glanzender Erfolg des von Hylleraas 
entwickelten Verfahrens und gibt eine iiberzeugende Bestitigung der 
quantentheoretischen Grundlagen. 


30r. Das Borspektrum haben wir auf eine einzige Platte (Fig. 12) 
aufgenommen. In die untere der dabei benutzten Aluminiumelektroden 
war ein Loch gebohrt und geschmolzene Borsiure, H,BO,, gegossen. Die 
Aufnahme zeigt ein sehr intensives Sauerstoffspektrum, das besonders 
im Gebiet unter 200 A das der iibrigen Platten iibertrifft. Sehr be- 
merkenswert ist das plétzliche Hervortreten von O VI auf dieser einzigen 
Platte (Tabelle 8). Unter den verschiedenen lonisationsstufen yon Bor 
hegt BI auSerhalb dieses Wellenlingengebietes, aber B II und besonders 
BIL treten stark auf. Im alkaliibnlichen B [1I]-Spektrum sind jetzt 
alle Linien gefunden, die mit einiger Intensitiét in diesem Gebiet zu er- 
warten sind. Von BIV gibt es dagegen keine Spuren auf der Platte. 


Tabelle 10 enthialt siimtliche von uns gemessenen Borlinien. 


In BIL ist nur die Kombination 2'S,—31'P, neu gefunden. Mit 
Hilfe des von Bowen und Millikan gegebenen Wertes 21S, = 194325,9 


erhalten wir 
31P (BIL) = 50221 cm-, 


+ Th. Lyman, Nature 110, 278, 1922. 


Tot 


{apOUARAT UWauteyXe WI og pm uMIIQIT woA umyyeds seq 


1051 


—— 


518,25 
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Tabelle 10. Bor. 


Int | Z2E A vae- abeler: | rem! Bezeichnung 
Se -——-- . 
1 376,372 | 265695 | BIN 22g —5?P 
2 411,791 | 242842 | BI 228 —42P 
1 434,627 | 230082 | BI 22P —62p 
1 458,700 | 218007 | BIL 22P —52p 
4 510,843 | 195755 | BI ae — 47D 
7 518,250 | 192957 | BIN 2289 —32P 
0 528,219 | 189315 | BIL 2?P —4%s 
6 677,015 67701 | 147707 | BI 2°P,,—32D 
6 677,161 677,16 147675 | BIIl 22P, —3?D 
2 693.939 | 144105 | BIL 218, —31P, 
0 731,436 73146 136717 | BIL 23P —43p 
1 758,505 T5847 131838 | BI 2?P, — 3g 
re 758,704 733.68 131804 | BI 2 ie 328 
3Du 882,675 | me } 113292 | BIL 22P —33D 
® ~-1081,90 1081.88 92430 | BIL 23P, ,—3%S 
i 1082,08 1082.10 92414 | BIL 22p, —324g 


Sawyer und Smith haben 3 'P, mm 51003,2 bestimmt anda 
faint Kombinationen damit erhalten: 


| 
24 


Kombination Int. Z rem 
3'P,—5 IS, = 3 3323,34 30 081,6 
3 *Pi — ie Scala: 0 4790,90 23 298.6 
3 IP, —A4 iD, ete he 0 421417 23 722.8 
3 1p —o5d iD, Bois ge ES 1 2981.53 33 530,0 
3 ip, —6'ID, . es 1 2566.40 38 953,4 


Nun ist aber der ae 3°'P,—A4'P, durch die Auswahlregel © 
verboten, und die Reihe 3*P, — m'*D, zeigt unwahrscheinliche Intensitats- 
verhaltnisse. was ihre Klassifikation und die daraus erkaltenen Term- 
werte ein wenig zweifelhafit macht. 

In BIT haben Bowen und Millikan in diesem Wellenlangenbereich 
die beiden Dubletis 2*P— 37S und 27P— 37D identifiziert. Aus 
Messungen im langerwelligen Gebiet haben sie folgendes Termsystem 
mit der Annahme 5*G — 39515 berechnet: 


278.5 (23) 305 938 32D (3d) 109870 
3785 (33 125 736 42F (tf) 61 742 
23Ps (2 p,) 257 545 52g (5 fy 39 515 
2°P, (2 ps) 257 579 


* BE J. S. Bowen und R. A Millikan, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 199, — 
1924: B Il, dieselben, Phys. Rev. 26, 310, 1925. é 
7* BR A Sawyer und F. BR. Smith, Journ. Opt. Soc. Amer. 14, 301, 1927. 
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Aus einer Rydbergtabelle haben wir die Fortsetzungen der Term- 
folgen m?S, m?P und m?D extrapoliert und die méglichen Kombinationen 
berechnet. Die so gefundenen Linien sind in Tabelle 10 zusammen- 


49%, “Py Py Dany, Fue “Cyr, 
S Pi P22 a zr g 


Fig. 13. 


/2 


gestellt. Unter Benutzung der obigen Werte von 3°D und 2781), — 2°Pi 
erhalten wir daraus das Termsystem von B III. 


Tabelle 11. BIII. 


ee | ay ee:| 3 rial Py ae ete | 6 
8) . | 305937 125740 | 68246 al a 
Sige vee || 257577 as oe al 
Jee 957 545 | 63 095 40 242 = 
Doe one = 109 870 61 806 39554 | 27.479 


Die durch diese Messungen erzielte Vervollstiindigung des Niveau- 
schemas von BIII geht aus Fig.13 hervor. Die frither bekannten Uber- 
gange sind durch gestrichelte, die neu gefundenen durch ausgezogene Linien 
angegeben. 


678 Algot, Ericson und Bengt Edlén, 


Die diffuse Nebenserie 2P—mD kann durch eine Hickssche 
Formel in folgender Weise genau-dargestellt werden: 


9.109 731,5 


003 714\2 
(m + 0,996 357 + a) 
. : mM 


p = 257 5d4,3 


Die Grenze ist also nur 8 Frequenzeinheiten kleiner als das Mittel von 
2°Py, und 27Pz,. Die Abweichung kann von Meffehlern herriihren 
und gibt daher zu einer Veranderung der obigen Termwerte keinen Anlab. 


Die effektiven Quantenzahlen sind mit der Rydbergkonstante R—9. Ip 
= 9.109 731,5 berechnet. 


Tabelle 12. n7. 
t= 2 ey Passe 5] Taye 4 ches 5 : | ne , 
8... i 179668 280253 | 3,80407 ae | ws, 
Pete 1,958 16 2,95656 | 3,95630 | 4,95390 | | — 
D chee ae as 2,99811 | 399735 4,99680 | 5,99496 


In BIL haben Sawyer und Smithy vier neue Linien klassifiziert, 
deren Wellenzahlen wir aus unserem Termsystem berechnen kénnen: 


1 


Z | vom | yberechnet 
aoe: | ye eee 
3¢p—47g .... || 2267,0 44.097 
3°P— 42g... | 22664 44 109 44734 
42P— 53D, , , 11 48119 23, 185 23 BAI 
4°D—52P zs, .. || 4677.9 21 371 21 564 


Die Abweichungen liegen auSerhalb der Fehlergrenzen und miissen 
somit auf unrichtige Identifizierung zuriickgefiihrt werden. Ein solcher 
Irrtum ist im sehr einfachen BIll-Spektrum im extremen Ultraviolett 
nicht wabrscheinlich. Die aus unseren Termwerten berechneten effektiven 
Quantenzahlen zeigen auch einen besseren Gang als die von Sawyer und 
Smith. Wir geben als Beispiel die n* fiir die Reihe mP in BIL nach 


Sawyer und Smith. Sie sind mit /? — 9. Ry berechnet. 
n= His 3 Rs > 
fa? rc 1,9578 2,9650 83,9677 4,9436 
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Es wiire eine eingehende Untersuchung des Borspektrums im sicht- 
baren und ultravioletten Gebiet sehr wiinschenswert, damit die obigen 
Abweichungen erklirt werden kénnten. Arbeiten in dieser Richtung 
sind zurzeit im hiesigen Institut im Gange. 


Wir wollen hier die Gelegenheit ergreifen, unserem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn fiir wertvolle Ratschlage und 
dauerndes Interesse an dieser Untersuchung unseren herzlichsten Dank 
zu sagen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitit, November 1929. 


Zusatz bei der Korrektur. Mit Hilfe einer neuen Hochspannungs- 
quelle mit grofer Kapazitiit ist die lonisation im Funken sehr erhéht 
worden. Ks sind jetzt die ersten Glieder des der Lymanreihe ent- 
sprechenden wasserstoffihnlichen Spektrums von vollstiindig ionisiertem 
Lithium (Li II) und Beryllium (Be IV) bei 135,02 A baw. 75,94 A in 
zwei Ordnungen mefbar erhalten. Von Be III erscheinen die drei ersten 
Linien der Serie 1 S— mP bei 100,25, 88,34 und 84,78 A, wovon der 
erste in sieben Ordnungen gemessen ist. Das Aluminiumspektrum besteht 
jetzt aus 42 Linien zwischen 132,9 und 90,4 A, die zu A1TV, V und VI 
gefiihrt worden sind. 
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Uber das Intensitatsverhaltnis der Dublettkomponenten \ 
der Alkalien. | 


Von E. Fermi in Rom. 


(Hingegangen am 20. Noy. 1929.) 


Nach den bekannten Intensitatsregeln sollte das Intensitaétsverhiltnis der Kompo- | 

nenten fiir alle Dublette der Hauptserie der Alkalien 2:1 sein. Die experimentell 

gefundenen Verhiltnisse weichen, hauptsachlich bei Cisium, sehr weit von dem 

theoretischen Werte ab. In vorliegender Arbeit wird diese Unstimmigkeit zwischen 
Theorie und Experiment erklart. 


Nach den zuerst von Dorgelo und Burger aufgestellten und spiter 
durch die Quantenmechanik begriindeten Intensititsregeln sollte das 
Intensititsverhiltnis der beiden Komponenten fiir alle Dublette der Haupt- 
serie der Alkalien 2:1 sein. Dagegen weichen die experimentell be- 
stimmten Verhiltnisse in einigen Fallen sehr weit von diesem theoretischen 
Werte ab, und zwar hat das Insensititsverhaltnis auch fiir die Linien 
desselben Elements einen verschiedenen Wert. Die Abweichungen des 
beobachteten Verhiltnisses von 2 wachsen sehr stark mit der Atomnummer 
des Elements und sind also am gréSten fiir Cs. Ubrigens ist das Ver- 
halten des ersten Dubletts der Hauptserie von dem der anderen Dublette 
sehr verschieden. Fiir das erste Dublett findet man Verhiltnisse sehr 
nahe an 2, vielleicht etwas kleiner. Fiir das zweite Dublett ist dagegen . 
das Verhiltnis gréSer als 2, und die Abweichungen sind in einigen Fallen . 
sehr erheblich. So z. B. findet Rasetti* fiir das zweite Dublett des Cs 
aus sehr genauen Messungen nach der Methode der anomalen Dispersion 
das Intensititsverhiéltnis 3,85. Wesentlich tibereinstimmende Ergebnisse 
wurden auch von anderen Forschern nach verschiedenen Methoden er- 
halten. So finden z. B. Fiichtbauer und Wolff** in einer kiirzlich 
erschienenen Arbeit die Verhaltnisse 3,3 und 4,7 fiir das zweite und 
dritte Dublett des Cs. 

In der vorhegenden Arbeit méchte ich zeigen, wie man diese Resul- 
tate theoretisch deuten kann. Wir werden namlich beweisen, da man das 
Intensitétsverhaltnis 2 findet, wenn man in die Integrale, welche quanten- 
mechanisch die Intensititen bestimmen, die ungestérten Eigenfunktionen 
einsetzt. Setzt man dagegen in dieselben Integrale die gestirten Eigen- 


* EF. Rasetti, Cim. 1, 115) 19245 
** ©.Fichtbauer und H.W. Wolff, Ann. d. Phys. 3, 359, 1929. 
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funktionen ein, so findet man Intensitétsverhiltnisse in Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung. Die grofe Stérung des Intensitatsverhaltnisses des 
zweiten Dubletts des Cs (3,85 statt 2) hat darin ihren Grund. Bei allen 


Alkalidampfen ist die Intensitat des ersten Dubletts der Hauptserie etwa 


100mal gréfer als die Intensitit des zweiten Dubletts. Sei nun wy, die 
ungestérte EHigenfunktion irgendeines Terms 7, dann kann die gestirte 
Higenfunktion bekanntlich in der Form 


Ws + Sei Wi, 


geschrieben werden, wo die a;, kleine Koeffizienten darstellen und die 
Summe auf alle Zustiénde des Atoms, mit Ausnahme des i-ten Zustandes, 
erstreckt werden mu. In den gestérten Higenfunktionen des zweiten 
P-Terms hat man deshalb auch ein Glied, welches aus dem Produkt der 
Eigenfunktion des ersten P-Terms mit einem kleinen Koeffizienten besteht. 
Wenn man diese gestérten Higenfunktionen mit denen des S-Terms kom- 
biniert, um die Intensititen zu berechnen, hat dieses Glied eine grofe 
Wirkung, obgleich es einen kleinen Koeffizienten hat, weil die Kombi- 
nationen des S-Terms mit dem ersten P-Term sehr intensiv sind. Das 
ist der Grund der grofen Intensitaitsanomalie. 

In der Ausfiihrung der Theorie werden wir die Paulische Methode 
fiir die Behandlung des rotierenden Klektrons an Stelle der Diracschen 
benutzen. Fiir unseren Fall ist naémlich die Anniherung der einfacheren 


Paulischen Methode bereits geniigend. Als ungestiértes Problem werden 


wir, wie tiblich, ein Elektron in einem zentralsymmetrischen Felde be- 
trachten, mit Vernachlissigung der Wirkung des Eigenmoments des 
Elektrons. Durch diese kommt die Stérungsenergie 
Ben os ak aA 
 2mer dr 


M, #6) . (1) 


hinzu. Hier ist r = Radiusvektor, w,== Bohrsches Magneton, V = elek- 
trisches Potential, JJ — mechanisches Moment der Elektronenbahn. 4 ist 
ein g-Vektor, dessen Komponenten durch die Matrizen 

Om O = 2) 
10 FOE @ 


| 0 


x 


| Oy — 


gegeben sind. Wenn man das Eigenmoment des Elektrons mit beriick- 
sichtigt, spaltet sich die Eigenfunktion fiir jeden Quantenzustand in zwei 


Funktionen 
Wa (@, Y, 2) 
Vp (x, Y, z)| 


wy = 
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der Ortskoordmaten x, y, z So z. Binadet man fiir den zwetfach ent- 
arteten *S.)-Term die beiden Eigenfunktionen 
lF@j | 0 | 

, | i? Mh ee (3) 

ian Cael a C0, 

Als ungestérte Eigenfunktionen fiir den zweifach entarteten n2P, j Term 
' 
; 


erhalt man 


Aare 


Ee. | —|5 fa) Ps 


I: 


Fae Tee = a 
P= Pgzmeer, B= Ye, P= \/qor* © : 


-~ 
5 


rf une) 


f(r) P, | gh OP 


wo 


die drei Kugelfunktionen erster Ordnung darstellen. Fiir den vierfach ; 
entarteten m*Pz-Term findet man die vier ungestérten Eigenfunktionen: 


| 
fa) P, ys ShP, ahOP 0 - 


ae ial FEhOr \xrOP, ORs 


Die Starke des Uberganges von einem Zustand mit der Eigen- 


fonktion e I zu eimem Zustand mit der Eigenfunktion if 


wird be- 


caeattls peers 
ay {Bel | | Ve ' r = G 
= Hi & «Ve =e aya 7 
4 (| ile a | Ge Ui + Hp v5) ] (7) 
bestimmt. J 
Wendet man diese Formel anf die Uberginge n ?Ps), > 78s), und 
n> P2,—>?S.,, an, indem man fir die Eigenfunktionen ibre nogestneee 
Mitratts (3). (4), (6) eimsetzt, und beachtet man, da8 z — r cos O, so 
findet man fiir die Starke der beiden Uhergange: 
——— | rF(r)f,(r)dr| far n 2Pa > *Si), 1 
a (8) 
16a 1/f 3 =) 2 : 
ra ee 7] exe fn@)dr| fir n*Ps, > *Sy),. 
: : : 


Die beiden a stehen also in diesem: Falle in dem Verhaltnis 2: 1. 
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Wir wollen jetzt die gestirten Kigenfunktionen fiir die beiden 
Zustinde n°Pi, und n*Ps,, berechnen, um mit Hilfe von diesen das 
Intensitiitsverhailtnis wieder zu bestimmen. Wir wenden deshalb die 
wohlbekannte Stérungsformel: 


| Wgestort — Yi — = Wie Me i Wee 

Sim 
an, wo fiir v der Ausdruck (1) als Operator erates und die Summe 
auf alle Werte von k, mit Ausnahme von & = 3, erstreckt werden muJ. 
Dureh eine Rechnung, welche keine Schwierigkeiten bietet, findet man 
als gestérte > as 


Pan (r) Py 


fiir nm Py),: 


| 
| V | 
| 5 ) | ee ) 
| yz ; fi (r) P, 3 eA) Ps 


ID 1 att | | 
IK (r) P, alee (r) ,| vB (r)P 1 toed) 
fiir n? Ps), : |, 1 | ; 
| 0 | ya” De | yz fi (®) Pol | fy @) P_ 
wo 
adv 
Vo ain ie, dr 
Pity 35" 0 ; 
i, (y= = ips (*)= 3) oa m Cc os E, as Ei ils G )) 
m 
9) 
ye Ve : 
is a hi fi dy | 
anh O P 
fe) = tt pot a. 
Die Summen sind aut alle m, mit Ausnahme von m — », erstreckt. 


Die in (9) auftretenden Integrale kénnen, auch ohne eine genaue 
Kenntnis der Figenfunktionen, nach der folgenden Methode berechnet 
werden. Bekanntlich ist die Dublettaufspaltung des »?P-Terms durch 

A, = ae Est |r ie (r) dr (10) 

0 
ausgedriickt. Die Funktionen /, (7) sind alle fiir kleines » einander 
proportional und unterscheiden sich voneinander nur fiir groBes r, Da, 
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aber das fiir die Auswertung jah in (9)-und (10) auftretenden Integrale | 
wichtige Gebiet nur aus den sehr kleinen Werten von r besteht, konnen | 
wir fiir dies Gebiet f,, (r) == lim fy (r) setzen, wo k,,,, einen konstanten 

| 


Proportionalitatsfaktor darstellt. Aus (10) finden wir 


A, 
ky, iy a 
i J 2, 


Wir haben also: 


co 


2 dV _ Amme 4nme 
= |r info ht —— kt lining de ee 
| ap intn malt ae ar hn 3 a 3 ugh 
0 0 
Setzen wir diese Ausdriicke in (9) ein, so finden wir: 
2 VA A, As 
Ge (r) =a" ite (r) 79 ay ; ine Tp hia (r), | 
” Lae 1 ON an Ay) 
thin (r) Sahih (r) ae 3 E, ae E,, hin (r). | 


V4, Aan | 


(11) 


Wir kénnen jetzt die Intensitiiten mit den Formeln (8) berechnen, 


wobei wir aber fiir die Uberginge n?P1 
fiir die Uberginge n?Ps), > 


Wir bekommen also: 
7 2 


Bn) ’ 


Vann 
= Ey, —- Ey, 


eo} 9 


8 
On,1 = =. (2, ee 


Ges, gd Danes 
An, = 9 (2, te 3 peat gee E By) , 
S m Sy, — Lay, 


wo gesetzt wurde: 


B, = (For) f,@) ar. 
0 


Als Intensitatsverhiltnis finden wir also statt 2: 


Vn Am Bus 
: +5 8 Fie Dee 


An,2 __-9 Me /L 


wt dhye ae Buy 
Ey, — En By 


va 


\ 3 
Es bleiben nur noch die Verhiltnisse der B zu bestimmen. 


: B 
Definition (12) folgt, daB a 


n 


> *81),, fn(r) statt f, (r), und 
slo renal w ots f, (7) eimsetzen miissen. 


(12) 


Aus der 


gleich der Wurzel aus dem Intensitiits- 


le ls fad + eal ao 
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| J, ‘ .: 
| verhiiltnis = der beiden Uberginge m?P—> °S und n?P-—> 2S (ohne 
n 


Meericksiohticang der ee Pee) ist, Also 


Boe 4 | 


F ON Ba 
| Als Endformel tinden wir somit das Intensitiitsverhaltnis: 
phy ee yy 
. renee ene | Ye (13) 
in, 1 12S V4, In fe 
3 <4 By, — Ey V Iq 


wo alle im zweiten Glied vorkommenden Gréfen direkt der Beobachtung 
zuginglich sind. 


Als Beispiel wollen wir das Intensitiitsverhiltnis der beiden Kom- 
ponenten fiir das zweite Dublett des Cs, 7?P—> 6°S, berechnen. Wir 
haben: 


ies D4: BH, == — 19961 
a 181 E,= — 96561 
4, ——») ait E, — — 6669 
a= 43 Ey ae 8747 


Wir haben also 


BVT, 1/Tn ye f a, IT, 
~ 0,032 — 0,031 ——0,010 ~V——... 
E, — Ey, alee ; ) J Vz 


Praktisch wichtig ist nur das von der Stérung der 6 P-Terme her- 


. t . . . . 
riihrende Glied. -—* ist meines Wissens nie gemessen worden. Das 
e 
7 
entsprechende Verhiltnis ist fiir Kalium* ungefihr 200, und fiir Natrium** 


“f = e \ 
120. Theoretisch wurde — von Gentile und Majorana*** fiir Cs be- 


le 


‘ 


vane J e : En 
rechnet; sie finden —* — 125. Hier haben wir diesen Wert benutzt. 
t 
7 


* W. Prokofjew und G. Gamow (ZS. f. Phys. 44, 887, 1927) geben 111 
als Verhiiltmis der Anzahl der Dispersionselektronen; hieraus berechnet sich der 
angegebene Wert. 

** A, Pilippov und W. Prokofjew, ZS. t. Phys. 56, 458, 1929. 
*eK G. Gentile und BE, Majorana, Lincei Rend. 8, 229, 1928, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59, 45 
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Vm Ae UE — 0,032 125 — 0,36. 
FRR Fey 


Wir finden dann: _ 


me 
Aus (13) bekommen wir also: 


a ee e413 
Oy ae a7) a 


- 
‘ 
1 ee 
' 


= 
fe 
i 
hs 
: 


i 


‘ 
‘ 
, 


i 
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Dies Verhiltnis ist etwas gréBer als das beobachtete Verhaltnis 3,85. : 
Die Differenz ist aber sehr gut erklirlich, wenn man bedenkt, daS wir ~ 


nur die erste Naherung der Stérungstheorie ausgefihrt haben. 


Dublett der Hauptserie findet man theoretische Verhiiltnisse, die etwas 


Fur das’ 
zweite Dublett des Kaliums findet man in ahnlicher Weise das Ver-_ 
haltnis 2,16. Auch fiir diesen Fall ist der theoretische Wert etwas 
gréfer als der von Rasetti bestimmte Wert 2,10. Fir das erste’ 


§ 
. 


p 


kleiner als 2 sind. Der Unterschied ist jedoch viel zu klein, um beob- — 


achtet werden zu kénnen. 


Zusammentassend diirfen wir sagen, daf die groSen Abweichungen ~ 


des Intensititsverhiltnisses von 2“durch die hier dargestellte Theorie in 


der richtigen Gré8enordnung wiedergegeben werden. 
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Uber das zweite Funkenspektrum des Bleies. 
Von A. 8. Rao und A, L. Narayan in Kodaikanal (Siidindien). 


(HKingegangen am 20. Oktober 1929.) 


Vor einiger Zeit wurde das zweite Funkenspektrum des Bleies von 
K. R. Rao und den Verfassern dieser Arbeit analysiert und ein vorlaufiger 
Bericht iiber die gefundenen Serienregelmifigkeiten im Ind. Journ. Phys. 
Bd. Il, Teil IV, S. 468—476 gegeben. Wir sind inzwischen auf eine 
gleiche Verdffentlichung von Smith* aufmerksam geworden. Zwischen 
den Ergebnissen von Smith und den unseren besteht gute Uberein- 
stimmung, abgesehen von der Zuordnung von 1*P—1°S._ Er gibt fiir 
1°P — 15S und 1 °P — 1 8P die folgende: 


| 13P, Briana. ; 3Pp 
38; 76 447 (15) | 91 047 (10) | 95036 (7) 
SPs _ 78 159 (15) | -- 


ve | 71095 (12) | 85694 (15)} 89687 
P, || 85883 (15) | 100 428 (10) | we 


Offenbar benutzt er unser 1°S, als rep. Carrol gibt fiir die-von ihm 
vorgeschlagenen Linien sehr unregelmafige Intensitaten. Das von uns 
vorgeschlagene 1°S, wird durch die Festlegung der Nebenserien 1*S — 2#P, 
13D — 2°P und 2°P — 23S gestiitzt. Eine weitere Stiitze findet das 
von uns vorgeschlagene 1°P— 1S in der Genauigkeit, mit der es das 
Gesetz der irreguliren Dubletts fiir die isoelektronische Folge Hg I, Tl I 
und PbIII befolgt. Durch Auswechseln der Smithschen Niveaus 
13S, und | 8p. wiirde wahrscheinlich das ganze Schema mit unserem in 
Ubereinstimmung gelangen. Als Ergebnis unserer Suche nach weiteren 


* Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 878—880, 1928. 
15 ¥ 
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RegelmiBigkeiten konnten wir die folgenden Linien als 2°P — 23D und 
23p —2P einordnen:— Soe ; 


23P,5 4941 3Py 164 3Po 
3589,9 (7 oS 2 
22D valle eee ee ae 
p, || 36651 (@) | 3 102,93 (4) — 
EN ea eters 32 219 = 
D 3 '723,9. (0). |)-1°8:145,6 «(4) 3 129,62 (2) 
1 26 845 | 31781 31 943 
93p 3451,9 (6) 2 948,6 a 
ake { 28 961 | 33 904 = 
P 4 031,36 (3) 3 361,61 (4) = 
1 24 799 | 29739 aa 
peel gen | = 3 437,36 (2) 
eM o* aa. 29 084 


Eine genauere Untersuchung der Platten 148t vermuten, daB das starke 
Paar 25 297(8) und 28 931(10) wabrscheinlich 1 °F ,— 1°G, ist. 

Als die oben erwaihnte Arbeit veréffentlicht wurde, waren wir in 
der Zuordnung des Singulettspektrums noch nicht weit gekommen. Ms | 
wurde vermutet, daB die starke Linie 1048,9(12) 11S, —1*P, und 
1553,1(20) 11S, —13P, sein kénnten. Seither wurde versucht, das 
Singulettspektrum zu identifizieren und die folgende Tabelle bringt die 
durch Kombination von Singulettermen und durch Interkombination von 


a 


Singulett- und Triplettermen entstehenden Linien. 


—* 


NESE: i | A y 
| Zonnd ane | jee beobachtet berechnet 
} | 

EG sues ERT 20 | 64387 = 1 1§5 Sabb 2a6 

2] 1498,—11P,; | 10489 | 12 95 338 == 11P, = 159879 

3 || 11P;—1 88; | 18262 | 0 54 759 54787 || — 

4) 14P)— 13D, 1597,8 0 62 586 62 577 = 

5]. 11P,;—13D, |. 1610,1 1 62 107 62103 | ~ 

6 || 139,—21P, | 3689,32 7 27 098 ae cher 710). ) 

7 le eAe EES EE (Lacey mat seal Saxayi7Ail(o 20709 | — 

8 || 183P;—11D, | 11186 3B | 89.397 89 393 | — 

9 || 113P,—11D, UALS a See 58 442 = | 11D, = 101 434 
LOND, —— 22 Ps| ao7o Gases 23 398 23 393 — 
LAist? CPt OG OTe ierS 22 235 22 234 | = 
12 || 13D,—22P, | 5189,2 4 19 265 19 260 | — 
13°) 13D, —22Ps | 506381 3 19746 | 19741 — 


Es folgt ein Verzeichnis aller eingeordneten Linien mit ihren Wellen- 
zahlen und Termbezeichnungen. E 


Kodaikanal, Observatory, August 1929. 
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vi Int. v | Hinordnung A | Int. | Hinordnung 
| | 

10305 | 3| 97040 |-19P,-1°D, |317654/ 10 | 31472 | 1p, -1 °F, 
1048,9 | 12 | 95338 | 119,—11P, |3242,84| 5 | 30828] 13p,—13F, 
1052,23 | — | 95036 | 12P,—a’P, |3361,61/ 4 | 29739 || 23P;—25P, 
foes) 4098526 || 13P,—13p, 1848736) 2 | 29084 || 23P,-—25P, 
1074.7 | 3 | 93049 | 13P,—13D, |3451,9 | 6 | 28961 | 2*P, —25P, 
1098,39 | —- | 91042 | 19P,—a'R, |3455,49 8 | 28981 et Ree 1 G's 
1115.0 | 2 | 89686 || 15P,~1 49, |3589,9 | 7 | 27848) 2°P,— 23D, 
meec | soueet or io fsPi—1 4p, }a665... | 1 | 27277 || 2°Ps= 25D, 
1167,0 4) 85690 || 1°P,—1 39, -]3689,32| 7 | 27098 | 189,—21P, 
11250,6 | 4 | 79962 || 13P,—-13D, |8706,39| 3 | 26973 | 2°P,—2 3s, 
1266,9 | 1 | 78933 || 19P,;—13D, |8723,9 | 0 | 26845 | 25P,—2°D, 
1274.6 | 0} 78456 || 13P,—13D, |3729,0 | 5 | 26809} 25P,—2 8s, 
1308,1 | — | 76447 || 18P,—a%P, | 3854,05| 12 | 25939 || 23P,~1 39, 
1406,6 | 2 | 71093 | 13P,—1%9, |3952,1 | 8 | 25297] 13F,—18G, 
1553,1 | 20 | 64387 || 119,—13P, | 4031.36] 3 | 24799 || 23P,—25P, 
1597,8 | 0 | 62586 | 11P,—18D, | 4272,64; 8 | 23398 | 11D,—2'P, 
1610,1 Peo t0re\ 1 Py 1) | 4496.21 | 3 | 22235 || 11p,+2°P, 
171i,1 | — | 58442 | 11P;—11D, | 4571,72|. 7 | 21868 | 28P, —2 3s, 
1826.2 | 0 | 54759 || 11P,—1 38, |4760,98| 6 | 20998 | 2°P,~1 3s, 
20486 | — | 338904 || 2°P,—2°P, |4798,2 | 4 | 20835 || 28P,~1 3s, 
3043,89 | 10 | 32843 || 13D,—13F, |4827,1 | 1 | 20710] 2)P,—2 3s, 
3089,1 | 4 | 32363 | 18pD,—15F, |5063,1 | 3 | 19746 || 13D, —21P, 
3102,93 | 4 | 32219 | 23P,—25p, es AN 9965 18), 21P, 
3129,62 | 2 131943 || 293P,—25D, 155235 | 5 |.18100) 23P,~13D, 
3137,83 | 10 | 31860 | 1°p,-1°F, |5857,67| 6 | 17068 || 2°P,~15D, 
3145.6 | 4 | 31781 | 28P,—28D, | ! 
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Uber den Einflug 
des elektrischen Feldes auf die Verbrennungsprozesse 
der Gase. 


Von A. E, Malinowski und IF. A. Lawrow in Dnepropetrowsk. 


Cae tire ceili anette 


Se 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 12. November 1929.) 


geschwindigkeit der Flamme in Knallgasgemischen von OF, CoH,, O,Hy mit Lutt — 

berichtet. Die Verminderung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit, welehe in der 

Nihe des Sattigungspunktes der Leitfahigkeitskurve leicht zu beobachten ist, steign 
mit Zunahme. des Kohlengehalts in der Flamme. 


{ 
} 
Es wird kurz iiber den Hinflu8 des elektrischen Feldes aut die Fortpllanzungs- i 
: 
; 


DaS das Verbrennen der Gase mit deren lonisierung verbunden ist, 


\ 
und da’ zwischen Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Kntziindung und 
lonisierungsgrad, d.h. der elektrischen Leitfihigkeit der Flamme, ein — 
enger Zusammenhang besteht, ist lingst bekannt*. Den gewissermafen . 
entgegengesetzten Hifekt, nimlich den Hinflu’ des elektrischen Feldes — 
auf die Verbrennungsprozesse, entdeckte jedoch der eine von uns erst — 
vor einigen Jahren**. Bei der Untersuchung der Fortpflanzung der — 
Explosion im elektrischen Felde fand A. EK. Malinowski, da es méglich 
ist, beim Durchgang eines Explosivgemisches aus Benzindiimpfen und 
Luft durch einen hochgeladenen zylinderfirmigen Luftkondensator und 
durch Auffangen der geladenen Teilchen die Verbrennung véllig zu unter- 
brechen. 

Diese Krscheinung wurde nachher durch Untersuchungen anderer 
Autoren, welche sie auch im Benzol fanden, bestitigt***. Haber ist 
auch aut die Theorie des Effekts etwas niher eingegangen, wovon spiter 
die Rede sein wird. Gleichzeitig wurden die Arbeiten in dieser Richtung 
auch in unserem Laboratorium fortgesetzt, deren niachstes Ziel war, zu 
erlautern, inwiefern der angefiihrte KinflufB des elektrischen Feldes als 
allgemeine Erscheinung beim Verbrennen der Gase zu gelten hat, und ob 
diese nicht eine spezilische Besonderheit der Benzinflamme oder vielmehr 
der Kohlenwasserstoffe darstellt. 

Die unten angefiihrten Ergebnisse unserer Untersuchungen beziehen 
sich auf die Knallgasgemische aus Methan, Athylen und Acetylen mit 


* F. Haber, ZS, f. phys. Chem. 68, 726, 1910. 
** AE. Malinowski, Journ. chim. phys. 21, 469, 1924. : 
xe W. Bernazky und A. Retanow, J. Russ. Phys.-Chem. Ges, 60, 503, 
1928; F. Haber, Berl. Ber, 1929, NriXI. 
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Luft, fiir welche dieser Effekt von uns mit voller Sicherheit festgestellt 
wurde. 

| Weitere Untersuchungen sind im Gange; die vorliegende Mitteilung 
ist nur eine vorliufige. 


Versuchsanordnung. 
i Im Vergleich mit der friiheren Anordnung von A. E. Malinowski* 
| bietet die unsrige einige Vorziige. Der Luitkondensator bestand aus 

einer senkrecht angebrachten dickwandigen Stahlréhre, deren (ffnung 
durch Ausschleifen von innen eine ziemlich genaue 
zylindrische Form gegeben wurde. In diese Réhre 
wurde von oben eine starke, an Isolatoren be- 
festigte Stahlstange eingefiihrt, an deren Ende 
zur Krhaltung eines ringférmig freien Raumes 
beliebiger Breite sorgfaltig zugeschliffene Messing- 
zylinder verschiedener Durchmesser angeschraubt 
werden konnten (siehe Fig. 1). Auf diese Weise 
war es méglich, jegliche Verbindung zwischen den 
geladenen Oberilichen, wo die Verbrennung 
stattfand, zu vermeiden und dadurch eine gute 
Isolierung zu sichern. Die Knallgasmischung 
wurde aus dem Gasbehilter von unten durch eine 


Glasréhre** zugefiihrt, in welcher man die durch 
den Kondensator hindurchschlagende Flamme 


beobachten konnte. Das Gas wurde am oberen 
Ende des Kondensators angeziindet. Zur Ver- 
meidung der Oxydation waren alle Metallteile 
vernickelt. Bei allen unten angefiihrten Versuchen 
verwendeten wir Hochspannungs-Akkumulatoren- 
batterien. Zur Messung der [onisationsstréme in 


der Flamme wurden Mikroampermeter und Volt- 
meter in tiblicher Weise eingeschaltet. Fig. 1. 


Versuchsergebnisse. 
Das Ziel dieser Versuche war, wie gesagt, zunichst den Einflu8 des 
elektrischen Feldes auf die Fortpflanzung der Flamme in den genau defi- 
uierten Knallgasen, wie Gemische CH,, C,H, und C,H, mit Luft, fest- 


zustellen. 


* A. E. Malinowski, Journ. chim. phys. 21, 469, 1924. 
** In der Figur nicht angedeutet. 


692 A. KE. Malinowski und F. A. Lawrow, 


Zur Lisung dieser Aufgabe haberi wir zuerst durch Variieren der | 
Prozentgehalte der Gase, der Breite des Ringkanals und der Ausstromungs-— : 
geschwindigkeiten ein langsames Vorriicken der Flamme zwischen den | 


Platten des Kondensators erreicht. Dann wurden an letztere Spannungen © 


von 50 bis 1800 Volt angelegt. Bei gewissen Ladungen war ein vdélliges 
Erléschen der Flamme im Kondensator zu beobachten, wobei das Gas 


am oberen Ende der Roéhre weiterbrannte. Nach Ausschalten des Feldes — 


ging die Flamme wieder ungehindert durch den Kondensator. Beim ~ 


=) — 


T 


Feat 


QANVHREHBDYBOS 


100 200 300 400 500 G00 700 800 800 7000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 7600 
Fig. 2. 


Durchschlagen der Flamme wurden die gréften Ausschlage des Galvano- 


meters registriert. Die Versuchsergebnisse sind unten angetihrt. 


Methan CH, 15% CH, und 85% Luft. Breite des Ringkanals © 


4,85mm. Lineare Ausstrémungsgeschwindigkeit im Ringkanal 1,6 em/sec. 
Die Prozentgehalte sind in Volumen angegeben. 


Galvanometerausschlage 7. 
Empfindlichkeit: 1 Skalentei] — 3,2.10°6 A. 


220 


255 | 300 | 350 | 410 


An | 


500 | 600 0 | 700 a 800 | 900 [3 | 1800 
! ce : 
Op ron 0159 55 | 5,7 & ‘A 


| 
bai 
ee | 


a 6,1 | 6,4°| 6,8 | 6,6 | 68) 70 


Meist villiges Erléschen der Flamme beim Sittigungsstrom, un- 
gefahr 900 Volt (siehe Fig. 2). 

Athylen C,H,. Prozentgehalt fiir vélliges Erléschen der Flamme: 
10% C,H, und 90% Luft. Breite des Ringkanals 1,5mm. Die lineare 
Geschwindigkeit der Gasstrémung konnte von 380 bis 3,6 cm/sec ver- 
ringert werden. Erstere stellt ungefahr die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der Entziindung im Ringkanal ohne Feld dar. Bei solcher Geschwindig- 
keit kann also die Explosion diesen Raum nicht passieren; eine kleine 
Verringerung der Geschwindigkeit ruft aber schon ein Durchschlagen 
der Flamme hervor. 3,6 cm/sec ist die kleinste Ausstrémungsgeschwin- 
digkeit, bei welcher das elektrische Feld noch imstande ist, die Ver- 
brennung zu unterbrechen. In diesem Falle fiihrt das Auffangen der 


] 
| 
iE 
a he 
| 


6 


e————— 
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geladenen Teilchen eine ganz bedeutende Verringerung der Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Flamme herbei, und zwar wurde letztere von dem 
Werte 30 cm/sec bis auf 3,6 cm/sec herabgesetzt. 


| | Galvanometerausschliage i. 


50 60 | 90 100 115 | 150 | 165 190 } 200 | 250 290 


| | 
i | = 
36 | 3,3. | 3,7 | 4,7 5,0 | 62 62 6,5 | 6,9 


i a5 i 47 | 5,5 
Voit | 300400 | 500 0 | 600 Ez 750. | $50 | 900 0 | SENG 1200 i 1400 0 | 1800 
SS — a = — 
i Iai} v4al 75} e3 ot ae 10,0) 11,2. ia] 20 | 20,3 


In der Nihe des Sattigungspunktes, 1400 Volt und héher, wird eine 
meist véllige Unterbrechung der Verbrennung beobachtet (siehe Fig. 3). 


BAH SRHQYHOSING 


100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 7100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 
Fig. 3. 

Acetylen C,H,. Besonders auffallend ist der Kinflu8 des elek- 
trischen Feldes auf das Brennen des Acetylens bei einer Konzentration 
aus 22,5% C,H, + 75,5 % Luft und 2,5mm Ringkanalbreite. Bei ge- 
niigender Ladung des Kondensators kann die Flamme in diesem Falle 
das elektrische Feld sogar im unbewegten Gase nicht passieren. In der 
Tat, wenn man den Kondensator nach Anfiillen mit Gas vom Gasbehilter 
abschlieBt, erlischt die Flamme am oberen Ende bei Spannungen von 
600 Volt, ohne sich weiter zu verbreiten; beim Ausschalten des Feldes 
schligt sie sofort wieder durch die ganze Réhre. 

Diese Erscheinung ist so leicht reproduzierbar, daf sie als Vor- 
lesungsversuch dienen kann. 
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Galvanometerausschlige 7. 
Volt!| 60 | 90 | 120/| 160 | 210 | 260 | 310 | 360 | 400 | 440 | 500 | 560 | 610 | 650 | 700 | 740 | 920 
ean | r i. 
i | 2) 2 12,8) 4,4 | 5,3 | 5,0 | 7,5 | 8,4 | 8,8 | 9,2 |10,2/11,8)11,6 10,5110,6 10,5|10,7 


Volliges Verléschen der Flamme in der Nahe des Sattigungspunktes — 


ungefaéhr 560 Volt (siehe Fig. 4). 
Zusammenstellung und Besprechung der Resultate. 


1. Bei den beschriebenen Versuchen verlief die Verbrennung unter 


Mangel an Sauerstoff (russende Flamme), so daf auf dem negativen Pole ~ 


Kohle abgeschieden wurde. 


2. Wie aus den angefiihrten Prozentgehalten der Knallgase zu ent- ~ 


nehmen ist, steigt der Mangel an Sauerstoff nach der Reihe CH,, C,H 


4 


und C,H;. In derselben Reihen- ~ 


i ue | folge steigt der EinfluB des elek- 
¢ trischen Feldes auf die Fort- 
ih pilanzungsgeschwindigkeit der 
e Entziindung, welcher bei ©, H, zur 
; vollstindigen Unterbrechung der 
Z ¥ Verbrennung fiihrt. . 
"1a 200 300 400 500 G00 700 800 900 100 3. Eine Verminderung der 
Fig. 4. Fortpflanzungsgeschwindigkeit 


tritt deutlich in der Na&he des Sittigungspunktes der Leitfaéhigkeits- 
kurve der Flamme ein. 


4. Die wiederholten Versuche, einen Einiluf des elektrischen Feldes © 


auf die Verbrennung der Wasserstoff-Luitmischung zu finden, gaben keine 
positiven Erfolge. 

Das zurzeit. vorhandene Versuchsmaterial geniigt nicht, um den 
KinfluB des elektrischen Feldes auf die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der Entziindung als allgememe Erscheinung annehmen zu kénnen; im 
Gegenteil ist dieser Einfluf$ vielleicht nur bei einigen bestimmten che- 
mischen Verbindungen zu suchen. Ohne Zweifel ist er fir die Ver- 
brennung der Kohlenwasserstoffe CH,, C,H,,C,H,, C,H,, Benzin, Toluol 
und Blaugas festgestellt. 

Uber den Mechanismus der EKinwirkung des elektrischen Feldes auf 
die Verbrennungsprozesse ist sicher noch schwieriger etwas Bestimmtes 
zu sagen. Bei A. EK. Malinowski* kommt die Hauptrolle der Fort- 
pilanzung der Entziindung den schnellbeweglichen, zweifelsohne in der 


* A. E. Malinowski, Journ. chim. phys. 21, 469, 1924, 
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Flamme enthaltenen Elektronen zu, deren Abfiihrung durch das elektrische 
Feld die Fortpflanzungsgeschwindigkeit herabsetzt*. 


Diese Ansicht muf erweitert und erginzt werden. Die von Haber 
unternommenen Versuche mit Wechselfeldern von einer Million Perioden 
in der Sekunde, bei welchen die Elektronen entfiihrt wurden, die positiven 
Tonen aber zuriickblieben, zeigten, da$ die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der Entziindung in diesem Falle, im Vergleich mit derjenigen im Gleich- 
felde, ungefahr um die Halite vermindert wurde. Hieraus ist zu schlieSen, 
daf die Wirkung der geladenen Teilchen auf die Fortpflanzung der 
‘Entziindung nur zur Halite den freien Elektronen zukommt, die andere 
Halite aber den positiven Ionen zugeschrieben werden muf. Haber 
deutet die Wirkung der positiven [onen nach zwei Richtungen. Erstens, 
',die positiven Jonen werden von dem elektrischen Felde gegen die 
negative kalte Metallflache gefiihrt, nehmen durch Reibung die ungeladenen 
Molekiile der Flamme mit und driicken sie gegen die kalte Wandung, an 
der, wie in der Davyschen Sicherheitslampe, die Verbrennung erlischt* **. 
Anders gesagt, Haber nimmt an, da der an der Kathode durch die 
Volumladungen vergréSerte Druck die Wirmeabgabe an die Wandungen 
des GefaBes vermehrt und dadurch die Geschwindigkeit der Verbrennung 
abschwicht. 


Dieser Ansicht kénnen wir uns schon aus dem Grunde nicht an- 
schlieBen, weil das kinetisch berechnete Wirmeleitvermégen, welches in 
diesem Falle den eigentlichen Sachverhalt darstellt, in weiten Grenzen 
von dem Druck unabhingig ist. Auferdem beobachteten wir im elek- 
trischen Felde keine Verinderung der Breite des dunklen Raumes zwischen 
der Flamme und den Wandungen des Kondensators, welche auf eine An- 
naberung der brennenden Gasteilchen an die Wand hindeuten kénnte, 


Weiter weist Haber auf die Rolle der radikalen CC- und CH-Sub- 
stanzen, die eine voriibergehende Existenz haben, als Zwischenglieder bei 
den Verbrennungsvorgingen der Kohlenwasserstoffe hin. Auf Grund der 
niederen Anregungsspannungen von CC und CH liegt es nahe zu folgern, 
da8 auch deren Ionisationsspannungen gering genug sind, um eine be- 
merkenswerte Spaltung in Jonen und Elektronen im brennenden Gase 


* Anmerkung bei der Korrektur. Durch das Vorhandensein der Stébe 
aweiter Art zwischen Elektronen und reagierenden Molekiilen (A. Leipunsky 
und E. Strauff, ZS. f. Phys. 58, 104, 1929) wird diese Meinung ebenfalls 
unterstiitat. 

** ZS. f. angew. Chem. 49, 745, 1929. 
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zustande kommen zu lassen. Durch Abfiihrung dieser elekti 
stiicke ist es dann méglich, auf aie Porkplnengngsc 
Entziindung-einzuwirken. — 

Dem radikalen CC schreibt Haber eine besondere E 
weil der Einflu8 des elektrischen Feldes nur in der Flam 
Swanspektrum gibt, zum Vorschein kommt. Diese letzte 
einigermafSen auch durch unsere Versuche bestatigt, nach 
Zonahme des Kohlengehalts in der Flamme der Einflub des” 
Feldes auf diese ganz besonders stieg. — 


“ot 
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Hine Methode zur Bestimmung von Kontaktpotentialen. 
Vorlaufige Mitteilung. 
Von E. Patai in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (KHingegangen am 27. November 1929.) 


Die charakteristischen Kurven einer Dreielektrodenrihre zeigen eine Parallelver- 

schiebung, wenn in die Roéhre Natrium hineinelektrolysiert wird, deren Ursache 

in der Anderung der Kontaktpotentialdifferenz zwischen Kathode und Gitter liegt. 

Auf Grand dieser Erscheinung la%t sich eine allgemeine Methode zur Bestimmung 
der Kontaktpotentialen der Metalle angeben. 


Vor etwa 1'/, Jahren wurde im Laboratorium der Vatea A.-G. zur 
Bestimmung des Kontaktpotentials zwischen reiner Wolframoberflache 
und thoriumbedeckter Wolframoberflache eine Methode ausgearbeitet, 
deren Prinzip in folgendem besteht*: 

Jn einer Dreielektrodenréhre diente als Gitter ein (oder mehrere) 
hochthorierter Woliramdraht, der mit der bekannten Langmuirschen ** 
Methode aktiviert werden kann. Die Kennlinien dieser Réhre wurden 
auigenommen, und zwar einmal mit vollstaindig deaktiviertem, dann mit 
volistandig aktiviertem Gitter; es zeigte sich hierbei eine Parallel- 
verschiebung nach links (also eine Kontaktpotentialdifferenz zwischen 
thoriertem Wolfram und reinem Wolfram), deren Gréfe 1,6 bis 1,7 Volt 
betrug. Nach der Richardsonschen Gleichung 


Vwi a1¢ Vy = Pw — Pwrn 
(wo Vo, — Vw das Kontaktpotential zwischen thoriertem Wolfram und 
reinem Wolfram, pw und gw, die entsprechenden Austrittsarbeiten in 
Volt ausgedriickt bedeuten) ergibt sich fiir diese Kontaktpotentialdifferenz 
Pw — Pwrn = 4,5 — 2,6 Volt = 1,9 Volt ***., 
Es wurde mit derselben Rohre auch die Verschiebung der Anlaufstrom- . 
kurven bestimmt, ebenfalls zu 1,6 bis 1,7 Volt. 

Die Ubereinstimmung erschien zunachst befriedigend, da die Austritts- 
arbeiten, besonders die des thorierten Wolframdrahtes, von der Tempe- 
ratur abhangig sind und die oben eingesetzten Werte fiir wesentlich 
héhere als Zimmertemperatur gelten. 


* Emerich Patai, Mat. és Fiz. Lapok 35, Juli/Dez. 1928 (ungarisch mit 
Auszug in dentscher Sprache). 
** T. Langmuir, Phys. Rev. 22, 357, 1923. 
*** Landolt-Boérnstein, Erster Erganzungsband, S. 423. 
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Da diese Elektronenrébrenanordnung besonders reine Versuchs | 
bedingungen zu erreichen gestattet, wurde die weitere Ausbildung de 
Methode, sowie ihre Anwendung auf andere Oberflachenschichten in 
Angriff genommen. 

Mittlerweile, gelegentlich einer Untersuchung des Herrn Prof. Tangl 
an der hiesigen Universitat, wurde die Beobachtung gemacht, da die 
Kennlinien einer Dreielektrodenréhre (Gitter aus Molybdin) eine Parallel- 
verschiebung zeigen, wenn in die Réhre Natrium hineinelektrolysiert 


gucunae 
| 
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Fig. 1. 


wird. Aus meinen friiheren Versuchen war es mir sofort klar, daB es 
sich auch hier um eine Anderung des Kontaktpotentials handelt, da sich 
bei der Elektrolyse Natrium auf das Gitter niederschlagt. Auch die 
GréBbe der Parallelverschiebung, also die Kontaktpotentialdifferenz 
zwischen Natrium und Molybdan (2 bis 2,2 Volt) entsprach ungefahr der 
Differenz der Austrittsarbeiten. (Die Austrittsarbeit fiir Molybdin betragt 
4,31 Volt, fiir Natrium aus der roten Grenze des photoelektrischen Effekts — 
berechnet: 1,9 bis 2 Volt *.) 

Diese Beobachtung legt eine allgemeine Methode nahe, mit welcher 
die Kenta tee eee zwischen Natrium und beliebigen Metallen 


* Landolt-Bérnstein, 5. Aufl:) S. 891, Erster Erginzungsband, 8. 423. 
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unter sehr reinen Versuchsverbindungen und mit grofer Genauigkeit 
_ gemessen werden kiénnen. Die aus verschiedenen Metalldrahten her- 
| gestellten Gitterspiralen lassen sich vollstandig entgasen, das Natrium, 
| aus dem Glas elektrolytisch befreit und in Vakuum destilliert, ist auSer- 
ordentlich rein usw. Die weiteren Versuche, die gemeinsam mit Frl. Dr. 
M. Forré vollfiihrt wurden, zeigten, da® die Parallelverschiebung sehr 
genau reproduzierbar ist, wenn das Natrium von der Oberflache des Gitters 
mittels Ausgliihens wiederholt verdampft und nachher durch Erwirmen 
des Glaskolbens auf das Gitter niedergeschlagen wird. 
\ Fig. 1 gibt die Ergebnisse einer sorgfaltigen Versuchsreihe von Frl. Dr. 


M. Forr6 wieder. Die Parallelverschiebung betrigt 2,05 + 0,05 Volt. 


Die Versuche werden an der hiesigen Universitat unter Leitung von 
Herrn Prof. Tangl, dessen wertvolle Hilfe und Ratschlage uns zu 
warmstem Danke verpflichten, weitergefiihrt und auf verschiedene Metall- 
dréhte ausgedehnt; auch die Untersuchung der Sekundirstrahlung der 
verschiedenen Oberflichen, sowie manche andere interessante, damit 
zusammenhingende Probleme werden in Angriff genommen. 


Budapest, Vatea-Laboratorium, 6. November 1929. 
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Die ,.Kraftrohrentheorie« der Lichtquanten 
und die Thermodynamik der Hohlraumstrahlung. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Hingegangen am 27. November 1929.) 


Die ,Kraftroéhrentheorie* der Lichtquanten ergibt fiir die Stefansche Konstante a 
den Ausdruck|  ~ r2\1/3 24 cll Jed 
o= (5) gare 
Setzt man c — 2,99796.10!°, h = 6,547.10-?7 und k = 1,37089.1071% (dies 
sind die neuesten von R. T. Birge angenommenen Werte), so erhalt man aus der 
angefiihrten Formel 
o = 5,771.10 Bre...cm=?\. seer! Gradss, 

in guter Ubereinstimmung mit den neuesten Beobachtungen. (Das einfache arith- 
metische Mittel aus den Beobachtungen von K. Hoffmann, A. Kussmann, 
F, E. Hoare, C. Miller und C. EF. Mendenhall ergibt ebenfalls o = 5,771 . 10-®.) 
Nach der ,klassischen“ Theorie hingegen ist 


22 4 
Se Fe fie eno 
15 ce? h? : : 
was mit den neuesten Beobachtungen weniger gut iibereinstimmt. — Wenn ein 


Lichtquant durch ein gleich grofes anderes hindurchgeht, so hat es dabei eine Art 
»Quasireibung“ zu iiberwinden, welche sich in dem umgekehrten Verhaltnis mit ] 
der fiinften Potenz der Wellenlinge befindet. Bei abnehmender Wellenlange muf 
die ,Quasireibung* offenbar sehr viel schneller zunehmen als die Energie und die / 
Masse des Lichtquants. Es ist also auch nicht wunderbar, daf, wahrend die lang- 

welligen Lichtquanten einander mit Leichtigkeit durchdringen, die Lichtquanten — 
der kurzwelligsten Héhenstrahlung den Charakter von undurchdringlichen festen 
Korpuskeln aufweisen, wie es nach den neuen Beobachtungen von W. Bothe und 

W. Kolhoérster der Fall zu sein scheint. (Freilich gehen diese Forscher noch 
weiter, indem sie die erwahnten Korpuskeln als einfache Elektronen oder Protonen — 
betrachten. Jedoch erweist sich das Hauptargument, welches zugunsten einer 
solehen Hypothese angefiihrt wird, bei niherer Betrachtung als nicht unbedingt 
iiberzeugend.) — Gewohnlich wird das ,,Lichtquantengas* als ein ideales angenommen, ~ 
d. h. als ein solches, bei dem die Dimensionen der Lichtquanten im Vergleich mit 

ihren ,freien Weglingen“ klein sind. In der vorliegenden Untersuchung wird nun — 
gezeigt, daB eine solche Annahme gar nicht notwendig ist, daf selbst bei der 
dichtesten ,Packung“, wo die Lichtquanten einander beriihren (wo also die An- 
wendung der van der Waalsschen Gleichung einen unendlich grofen Druck ergeben 

miibte), iiberraschenderweise immer noch der normale Strahlungsdruck zustande 

kommen kann. —- Oberhalb einer bestimmten ,,kritischen* Temperatur, die wir durch 

T;.;, bezeichnen wollen, verschwindet jeder Unterschied zwischen gewéhnlicher 
Materie und Hohlraumstrahlung. Die ,Kraftrohrentheorie“ ergibt fir 7), den 
Ausdruck 


9/75\is he? M, 

Vrri, = 3 (55) BES 
wo M, die Ruhemasse des Protons und e die Elementarladung bedeuten. Nach 
R. T. Birge ist M, = 1,66089.10-24 und e = 4,77.10-1°. Stellt das Proton 


: 4 
eine Kugel mit gleichmafig verteilter Raumladung dar, so_ist « = 5 7m setzen, 


und wir erhalten = 9,7363 . 1014 Grad. 


yp 
Pyrit 


—_—e~ | S 
ety 
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Der entsprechende ,,kritische“* Druck ist dann 
Prrit = 2381.10 Dyn. em? 
und die ,kritische“ Dichte 


Oirit = rh = 1024 fet em 3, 
Im Falle einer Flichenladung des Protons ist « — . mu setzen, und wir erhalten 
dann Pe teat 10 pe 478.10" und p., = 1,6-, 106. 


In meinem Artikel ,Uber die Struktur der Lichtquanten* habe ich 
eine Theorie entwickelt, wonach die Lichtquanten als kurze elektrische 
»Kraftréhren“ betrachtet werden kénnen. Die Achsen dieser Kraftréhren 
miissen sich immer senkrecht zur Bewegungsrichtung einstellen. (Dies 
geschieht aus demselben Grunde, weshalb bei einem sehr schnell bewegten 
elektrischen Kérper die Kraftlinien sich zur , Aquatorebene* zusammen- 
dringen, d.h. sich senkrecht zur Bewegungsrichtung einstellen.) Eine 
solche ,Kraftroéhre“ bleibt dauernd bestehen, obgleich ihre mit entgegen- 
gesetzten Elektrizitiiten geladenen ,Grundflichen“ einander stark anziehen 
(in analoger Weise, wie auch ein Elektron dauernd besteht, obgleich seine 
Teile einander stark abstofen). Die elektrische Feldenergie ZH, einer 
solchen Kraftréhre stellt die ,Ruheenergie* des Lichtquants dar und die 
entsprechende Masse M,. = 2 die ,Ruhemasse“. Die Gesamtenergie des 
bewegten Lichtquants ist gleich H, — hv und die entsprechende Masse 


Ei, hy 


gleich M, = aeners: Im Gegensatz zu L. de Broglie, welcher den 
Go meee? 


Lichtquanten eine konstante Ruhemasse von der GréSenordnung 10-5 ¢ 

zuschreibt*, betrachte ich M, als eine veranderliche , effektive* Ruhemasse. 

Je héher die Temperatur der Hohlraumstrahlung steigt, desto hiher steigt 

auch der Strahlungsdruck, desto starker wird das Higenvolumen eines 

Lichtquants zusammengeprefSt, desto griBer ist also auch seine Ruhemasse. 

Auf diese Weise wird die Ruhemasse eines Lichtquants durch den 

s M, 

Strahlungsdruck so reguliert, daB bei allen Temperaturen a ==).68 or ist 
I 

(vorausgesetzt, daB die Eddingtonsche Gleichung eas = 136 streng 
bs 

richtig ist**). 


* Louis de Broglie, Phil. Mag. (6) 47, 447, 1924. 
** Anmerkung bei der Korrektur. Nach einer neuen Berechnung von 


A, S. Eddington soll 5 = 137 sein (Nature 124, 840, 1929). Dement- 
sprechend miissen wir in unseren Formeln 682 durch 68,5 7 ersetzen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd) 59. 46 
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Fa8t man Hohlraumstrahlung von bestimmter Temperatur ins Auge, 
so erweisen sich nicht alle Lichtquanten als untereinander gleichwertig: 
ihre Energie und ihre Masse wird inehr oder weniger yon den Durch-| 
schuitiswerten H, und Mj, abweichen. Daraus folgt aber noch gar nicht, daB 
auch ihre Ruhemassen in dem gleichen Verhiltnis vom Durchschnittswert M, 
abweichen. Es ware doch nicht anzunehmen, daf bei einem _ , Licht- 
quantengas* von bestimmter Temperatur alle Lichtquanten sich mit genau 
derselben linearen Geschwindigkeit bewegen. Haben zwei Lichtquanten 
gleich groSe effektive Ruhemassen, aber verschiedene lineare Geschwindig- 
keiten, so wird das schnellere Lichtquant auch die gréBere kinetische | 
Energie aufweisen. Es ist nicht unméglich, da bei Hohlraumstrahlung ~ 
von bestimmter Temperatur alle Lichtquanten gleich grofe effektive — 
Ruhemassen haben und sich nur durch ihre linearen Geschwindigkeiten 
unterscheiden*. Man dari nicht vergessen: wenn wir My fiir alle Tem- 


Yr 
peraturen gleich 682 nehmen, so verstehen wir unter WM, und UM, die 


Durchschnittswerte, die einer bestimmten Temperatur entsprechen, 
und nicht die individuellen Werte eines einzelnen Lichtquants. 

Die durchschnittliche translatorische Energie eines Gasmolekiils ist be- 
kanntlich gleich 247. Schaposchnikow und Fedoroff**, Emden*** 
und andere sind der Ansicht, daf man den Lichtquanten auBer einer trans- 
latorischen auch noch eine gleich grofe rotatorische Energie zuschreiben 
miisse. Die Gesamtenergie des Lichtquants wire also gleich 2kT 
+ 2kT = 3kT. Ich habe jedoch in meinem Artikel ,Die Beziehung 
zwischen dem Gasdruck und der translatorischen Energie der Gasmolekiile* 
gezeigt, da die Lichtquanten unméglich eine merkliche rotatorische Energie 
besitzen kénnen ****. Nach meiner Autfassung ist nicht die halbe, sondern 
die ganze Energie 3k 7' als eine translatorische anzusehen (wenn man die 
relativ geringe ,Ruheenergie“ nicht in Betracht zieht). 

Nach der ,klassischen* Theorie ist die Stefansche Konstante gleich 

2 0° k* 
~~ 1Be Ke () 
und die Konstante der Strahlungsdichte gleich 
46 8 x? k4 
1 To, teen @) 


* Es ist leicht einzusehen, daf Lichtquanten yon gleicher Ruhemasse auch 
gleiches Eigenvolumen haben miissen. 
** K. Schaposchnikow und W. S. Fedoroff, ZS. f. Phys. 32, 665, 1925. 
*** R. Emden, Phys. ZS. 22, 516, 1921. 
seek W. Anderson,-ZS. f. Phys. 58, 446, 1929. 
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Die in einem Kubikzentimeter enthaltene strahlende Energie ist dann gleich 
| Mee Oa kt Te 
| eee be 


Da die Energie eines Lichtquants durchschnittlich gleich 3% 7' ist, so laBt 


aT* 


sich unschwer die in einem Kubikzentimeter enthaltene durchschnittliche 


Zahl der Lichtquanten n berechnen. Es ist offenbar 
Ge 8a? ke T? : 
"= 3nr 450 (9) 


In memem Artikel tiber die Struktur der Lichtquanten betrachte ich 


letztere als kreisférmige Zylinder. Die Achse eines solchen Zylinders 


ist gleich cd und der Durchmesser jeder Grundfliche ist A; dann ist das 


2 
2 3 
Volumen gleich ee es = Aus leicht einzusehenden geometrischen 
Griinden kann eine Anhiufung solcher Zylinder niemals den verftigbaren 
Raum restlos ausiiillen (es sei denn, da8 sie sich durchdringen, was wir 
aber vorliutig noch nicht annehmen wollen). Selbst bei der dichtesten 


,Packung“, wo die Zylinder einander nach Méglichkeit beriihren, kommt 
3 
auf jeden Zylinder ein Raum von uo — 3 om, welcher aus geome- 


rrischen Griinden teilweise leer bleiben muB. Fiir unsere n Lichtquanten 
muS also nach (3) ein Raum von wenigstens 
MiP - Ame? kh? 7278 

== 4 

2 45h © 


zur Verfiigung stehen. Nun ist die durchschnittliche Energie eines be- 


wegten Lichtquants gleich 
he 
fi vy i 


woraus sich 
he 


raring 


ergibt. Fiihrt man diesen Wert in (4) ein, so erhalt man fiir den minimalen 
Raum, welcher unseren » Lichtquanten zur Verfiigung stehen muB, 


nas Ag? k? T? . h? 3 4 n° 
Bie i ple ae our oremn® F 
2 — 46h. 276 78 a EL () 


LOG ay 
Wir haben vorlaufig angenommen, da$ die Lichtquanten vollkommen un- 


fihig sind, einander zu durchdringen. In diesem Falle bietet die 
Gleichung (5) ein offenbar unmégliches Resultat: die in einem Kubik- 
46 * 
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zentimeter befindliche Lichtquantenzahl, m nimmt einen Raum v mm | 
1,0075 cem ein. Halten wir auch jetzt an unseren Voraussetzungen fest, | 
so sind wir gezwungen, anzunehmen, daB die ,klassische“ Theorie der} 
Strahlung nicht streng richtig sei und eimer Korrektion bediirfe. | 

Die ,klassische* Formel (2) hat uns zu der Gleichung (5) gefthrt 
aus welcher zu ersehen ist, daf m Lichtquanten nicht auf 1 cem kommen, | 


sondern aut a oder 1,0075 ccm, was mit der Definition der Zahl mn} 
unvereinbar ist. Wir sind daher gezwungen, anzunehmen, daB ae in 

4x : 
einem Kubikzentimeter befindliche wirkliche Lichtquantenzahl =. ip mal 


erdBer ist als nach der ,klassischen“ Theorie. Dadurch werden aber alle i 
linearen Dimensionen der Lichtquanten (also auch die Wellenlange ay 
B34 ‘ 

um das (=) -fache verkleinert, d. h. die Energie einer jeden um das_ 
a 4 

4a \'la : E ; : Uae : 
(Fs) -fache vergréBert (die Energie hy eimes Lichtquants ist ja une 
gekehrt proportional 4). Dadurch, da die Zahl der Lichtquanten um das 


Ax® F ye aan ee : 
7 -fache vergrofert wird und die Energie eines jeden Lichtquants um das 


1215 : 
Ag \1I3 ; ee ee ae: : “i tier 
( on. -fache, wird die wirkliche in einem Kubikzentimeter befindliche 
‘ 4? \ / 4 n° \"0 4 n° \"ls : 

Energiemenge (srs) (Geis) = Te! -mal gréfer sein als nach der 

» klassischen“ Theorie. Der ,klassische“ Wert der Konstante a muB also~ 
4 4). J 

um das (Sr) * fache vergréBert werden. Im Hinblick auf (2) ist der 


korrigierte Wert von a gleich 
Sao kt (A4n°\4ls e& Ma's 28 rane 6 
ke eda) 50) 3 ae (®) 
Die korrigierte Stefansche Konstante 6 ist dann gleich 
ac apts 2" ol hh 
eae Tala BT Bn ch 


Der Wert von h ist neuerdings von H. Feder bestimmt worden; 
er hat h = (6,547 + 0,003). 10-27 gefunden*. Derselbe Wert wird auch 
von R. T. Birge angenommen**. Auch wir wollen diesen Wert akzep- 


/ 


* H. Feder, Ann. d. Phys. (5) 1, 511, 1929. 


** Raymond T. Birge, Supplement zu Phys. Reyv., Juli 1929 (Bd. 1, Nr. », 
8. 58 f. 
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jieren. Fiir die Grenzgeschwindigkeit c nimmt Birge den Michelsonschen 
Wert 2,99796.101° an* und fiir & den Wert 1,3708,. 10-1 **, Die 
Rinfithrung dieser Werte in (7) ergibt 

@ == 6,171. 10-5 Ere, em? .sec—!. Grad—4. (8) 
[oe Resultat stimmt mit den neuesten Beobachtungen gut iiberein. Zwar 
hilt Birge o = 5,735. 10-% ftir den besten Wert***, aber ihm sind die 
‘neuesten Beobachtungen von C. Miller und von ©. E. Mendenhall noch 
unbekannt. Wenn wir nur die in den letzten sechs Jahren gemachten 
Beobachtungen in Betracht ziehen, so haben wir mit folgenden fiinf 
Werten zu rechnen: 


Beobachter 6.105 
Kepevotimannt*** 3: 5,76, + 0,052 
FAURE S TUAMI cots teh oa 5,795 + 1% 
een weO nest h ol Rox Ls pay ls 5 
CeMallerty . re iay's 5,77, + 0,03 
C. E. Mendenhall +++} See 5,79 


Das einfache§ arithm. Mittel — 5,771. 


Der einfache Durchschnittswert aus den fiinf neuesten Beobachtungen 


betragt al: 
ae eee or ice bytol.10—° Ere cm—?,.sec—!. Grad—4, 


in genauer Ubereinstimmung mit dem Wert, welcher sich aus 

der Formel (7) ergibt. Nach der ,klassischen“ Formel (1) hin- 

gegen ist 2 a? ket 
iieas sar acl 


was mit den neuesten Beobachtungen weniger gut iibereinstimmt. 


Dye. LOD?, 


Bis jetzt hatten wir angenommen, da die Lichtquanten absolut 
unfahig seien, einander zu durchdringen. Dies ist aber in Wirklichkeit 
bei weitem nicht immer der Fall. So z. B. durchdringen sich bei der 
drahtlosen Telegraphie ,Lichtquanten“ von verschiedenster Wellenlinge 


* Raymond T. Birge, Supplement zu Phys. Rev., Juli 1929 (Bd. 1, Nr. 1), 
8.59. 
** Ebenda, S. 61. 
*#* Ebenda, 8. 57. 
*ee* Kurt Hoffmann, ZS. f. Phys. 14, 315, 1923. 
+ Albrecht Kussmann, ebenda 26, 79, 1924. 
++ FB. E. Hoare, Phil. Mag. (7) 6, 837, 1928. 
+++ C. Miller, ZS. f. Instrkde. 49, 279, 1929. Vgl. auch 44, 118, 1924; 45, 
232, 1925; 46, 176, 1926; 47, 330, 1927 und 48, 269, 1928. 
+++} ©. E. Mendenhall, Phys. Rev. (2) 34, 512, 1929. 
§ Das ,gewogene“ Mittel laft sich nicht ohne weiteres berechnen, da nicht 
bei allen fiinf Werten die Fehlergrenzen angegeben sind. 
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mit Leichtigkeit und ohne einander zu stéren. Auch werden sie ihrerseits 
von den Sonnenstrahlen durchdrungen, ohne da8 letztere dabei den | 
geringsten Widerstand zu finden scheinen. Um nun eine mehr oder ' 
weniger plausible quantitative Behandlung dieser Frage zu erméglichen, — 
machen wir folgendes Gedankenexperiment. 

Mégen zwei gleich groBe ,Gaskugeln“ sich gegeneinander bewegen 
und einander durchdringen. Bei extremer Gasverdiinnung werden die 
Molekiile der einen Gaskugel fast gar keine Zusammenstiéfe mit denjenigen — 
der anderen haben. Die eine Gaskugel wird also beinahe widerstandslos — 
durch die andere hindurchgehen. Wir wollen nun die Gesamtzah]l der — 
Molekiile einer jeden Gaskugel um das o@-fache vergréfern, die Durch- 
messer der Gaskugeln hingegen um das a@-fache verringern. Die Masse ~ 
einer jeden Gaskugel hat sich also umgekehrt proportional ihrem Dureh- — 
messer verdindert, genau so wie es mit der Masse und der Wellenlinge — 
eines Lichtquants der Fall ist. Es ist leicht einzusehen, daf die Dichte 
einer jeden Gaskugel um das o-fache gestiegen ist. Sollten sich die 
beiden Gaskugeln jetzt durchdringen, so wiirde sich jedes Molekiil der 
einen Gaskugel durch eine im Vergleich mit friiher «*-mal dichtere Masse 
der anderen Gaskugel bewegen, wobei es eine o-fache , Reibungskraft“ 
zu tiberwinden hatte. Da auBerdem die Zahl der Molekiile einer jeden 
Gaskugel «-mal gréfer ist, so wird die resultierende Reibungskraft, welche 
jede Gaskugel (als Ganzes) bei der gegenseitigen Durchdringung zu tiber- 
winden hat, um das «°-fache gewachsen sein. 

Natiirlich sind Lichtquanten keine ,Gaskugeln“. Trotzdem wire es 
verlockend, die gewonnenen Resultate auch auf die Lichtquanten zu tiber- 
tragen. Es wire aber dabei vielleicht ratsam, statt des Wortes , Reibung“ 
das Wort ,Quasireibung* zu gebrauchen. Wir hiatten dann folgende 
Regel: 

Zwei Lichtquanten haben bei gegenseitiger Durchdrin- 
gung eine Art ,Quasireibung* zu tiberwinden. Diese ,Quasi- 
reibung* ist bei zwei gleich grofen Lichtquanten umgekehrt 
proportional der fiinften Potenz ihrer Wellenlinge. So z. B. 
haben zwei Lichtquanten von der Wellenlinge 0,01 A bei gegenseitiger 
Durchdringung eine ,Quasireibung“ zu tiberwinden, welche 10'mal 
gréBer ist als bei zwei Lichtquanten von der Wellenlinge 1A. Dabei 
ist die Masse des Lichtquants von 0,01 A nur 100mal gréfer als die 
Masse des Lichtquants von 1 A. Bei abnehmender Wellenlinge wiichst 
also die ,Quasireibung* sehr viel schneller als die Masse und die Energie 
des Lichtquants. Es ist daher auch nicht wunderbar, daf, waihrend die 
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langwelligen Lichtquanten einander mit Leichtigkeit durchdringen, die 
kurzwelligsten den Charakter von undurchdringlichen festen Korpuskeln 
‘annehmen, wie es nach den neuen Beobachtungen von Bothe und Kol- 
hérster mit der hartesten Hohenstrahlung der Fall zu sein scheint *. 

Freilich gehen dabei Bothe und Kolhérster noch weiter, indem 
sie annehmen, daS die Korpuskeln der Héhenstrahlung elektrisch ge- 
laden, d. h. mit Elektronen oder Protonen identisch seien. Sie glauben 
eine solche Annahme machen zu miissen, um die grofen Geschwindig- 
keiten zu erkliren. , Hine Korpuskularstrahlung (naémlich eine elektrisch 
geladene) kénnte dagegen ihre Energie in sehr schwachen, dafiir aber 
ungeheuer ausdedehnten Kraftfeldern erlangen, rechnet doch beispiels- 
weise die Entiernung der ynichtgalaktischen Nebel« nach heutigen 
Vorstellungen nach Millionen von Lichtjahren“**, Zur Priifung der 
quantitativen Seite dieser Hypothese machen wir unter mehr oder weniger 
plausiblen Voraussetzungen folgende Uberschlagsrechnung. Es mége jener 
nichtgalaktische Nebel, der von allen Nebeln am meisten Héhenstrahlen 
unserer Erde zusendet, 10?4cm von uns entfernt sein, d.h. etwas tiber 
eine Million Lichtjahre. Es mége dieser Nebel eine Kugel darstellen, 
deren Radius gleich 9.107 cm ist, also etwas weniger als 10000 Licht- 
jahre. Solche Zahlen sind durchaus plausibel. Nach Bothe und Kol- 
horster fallen rund 0,01 Teilchen/cm?.sec auf die Erde, wobei die Volt- 
geschwindigkeit der Teilchen vielleicht 2,4.10'° Volt betragt und 
jedenfalls 10° Volt iibersteigt***, Mag 0,001 der auf die Erde ein- 
fallenden Héhenstrahlung von unserem Nebel stammen; dies macht also 
10-° Teilchen/cm?. sec aus. Eine sdlche Annahme ist eher zu vorsichtig 
als zu iibertrieben: glaubt doch Jeans****, daSf die Hilfte aller Hohen- 
strahlung von dem Andromeda-Nebel stammt, was 0,005 Teilchen/cm?. sec 
ausmachen wiirde. Der Radius unseres Nebels betragt 9.10?1cm, also 
hat der Nebel eine elektrische Kapazitiét von 101° Farad. Betriigt das 
Potential des Nebels 2,4.10?° Volt, so ist seine Ladung gleich 

24.10%. 101 — 2,4. 10° Coulomb. 
(Das Vorzeichen dieser Ladung ist fiir unsere Frage natiirlich gleich- 
giltig.) Die Erde erhilt vom erwihnten Nebel 10-5 Teilchen/cm?. sec, 
also ist der Gesamtverlust des Nebels gleich 
4 9 (104)? 10-5 = 4.10" Teilchen/sec. 


* W. Bothe und W. Kolhorster, ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. 
** Ebenda, S. 777. 
*** Ebenda, S. 772 und 775. 
*ee* JH. Jeans, Supplement zu Nature Nr. 2979 (vom 4. Dezember 1926), S. 39. 
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Die Ladung eines Teilchens betrigt.4,77.10-1 elst. Binh. oder 
1,59. 10-19 Coulomb. Der gesamte Nebel verliert also an Elektrizitit 
4.104%. 1,59.10-19 = 6,36. 10%4 7 Coulomb. see—}. f 


Der Vorrat des Nebels an Elektrizitit betragt, wie wir oben gesehen” 
haben, 2,4. 107° Coulomb, und dies reicht aus, um den elektrischen Verlust 
des Nebels wihrend einer Zeit von nur 


2,4. 107° : a 
— 6,36. 10% ES 120 10e) seo 

zu decken. Es ist also klar, da8 durch die Hypothese von Bothe und 
Kolhérster unméglich eine dauernde elektrisch geladene Korpus- 
kularstrahlung erklart werden kann. Eine geladene Korpuskular- 
strahlung von 10~® Teilchen/em*. sec stellt einen Strom von der Dichte 
1,59.10-%4 Amp.cm—? dar. Diese Stromdichte ist an sich sehr klein, 
doch auf galaktische Dimensionen angewandt, ergibt sie einen so ungeheuren 
resultierenden Strom, daS selbst phantastisch gro’e Potentialdifferenzen 
durch diesen Strom wihrend eines Bruchteils einer Sekunde ausgeglichen 
werden miibten. Kine elektrisch geladene Héhenstrahlung kann also 
unméglich durch die oben erwihnten Potentialdifferenzen zwischen den 
,nichtgalaktischen Nebeln“ und unserem Sternensystem lingere Zeit 
unterhalten werden, selbst wenn diese Potentialdifferenzen phantastisch 
gro8 sein sollten. ; 

Kinen Ausweg bietet vielleicht die Hypothese, daf in den Nebeln 
oder in den anderen Himmelskérpern eine einseitige Protonenvernichtung 
stattfinde, wobei die frei gewordenen Elektronen den Himmelskérper 
verlassen. Ich miéchte aber hier nicht weiter darauf eingehen, weil ich 
diese Hypothese bereits an verschiedenen anderen Orten diskutiert habe*. 

Nach allem Gesagten scheint mir das Hauptargument, welches yon 
Bothe und Kolhérster zugunsten einer geladenen Korpuskular- 
strahlung angefiihrt wird, nicht unbedingt tiberzeugend zu sein. 

Wir hatten die Formel (7) in der Voraussetzung abgeleitet, da die 
Lichtquanten absolut undurchdringlich seien. Wenn wir nun jetzt diese 
Voraussetzung fallen lassen, so bedeutet das noch gar nicht, da wir 
die Formel (7) fiir falsch erkléren. Die Durchdringbarkeit der Licht- 
quanten steht ja nicht im Widerspruch mit ihrer Komprimierbarkeit. 
(Auch die oben erwihnten ,Gaskugeln“ sind in stark verdiinntem Zustande 
nicht nur durchdringbar, sondern auch sehr leicht komprimierbar.) Wie 


* W. Anderson, ZS, f. Phys. 41, 75, 1927; 42, 475 {f., 1927; 48, 595, 1927; 
Phys. ZS. 29; 232, 1928. 
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-geringen Widerstand die langwelligen Lichtquanten ihrer Durchdringung 


; 


auch entgegensetzen, ist er dennoch grifer als beim leeren Raum. Darum 
werden selbst langwellige Lichtquanten ,nach Mdglichkeit* einander 
ausweichen und nicht ,ohne Not“ einander durchdringen (dariiber wird 
noch unten die Rede sein). Unsere friihere Annahme, da die Licht- 
quanten bis zur gegenseitigen Beriihrung ,gepackt“ sind, braucht also 
noch nicht aufgegeben zu werden. Zwar besteht jetzt die prinzipielle 
Méglichkeit einer gegenseitigen Durchdringung der Lichtquanten, aber 
letztere werden dies ,ohne Not“ nicht tun, so da8 ein gegenseitiges 


Durchdringen jedenialls relativ selten vorkommen wird. Dann kann aber 
diese Erscheinung aui den Wert der Stefanschen Konstante keinen 


merklichen Kinflu§ ausiiben. Die gute Ubereinstimmung der Formel (7) mit 
der Beobachtung scheint fiir die Richtigkeit unserer Auffassung zu sprechen*. 

Noch eine Schwierigkeit bleibt uns zu tiberwinden tibrig. Wir haben 
gesehen, da die Lichtquanten der Hohlraumstrahlung so dicht , epackt 


‘sind, daf} sie einander beriihren. Auferdem kénnen diese Lichtquanten 


bei geniigend hoher Temperatur (also bei geniigend kleiner durchschnitt- 
licher Wellenliinge) als feste und undurchdringliche Kérper betrachtet 
werden. Wir haben also ein ,Gas“ vor uns, welches bis zur gegenseitigen 
Beriihrung seiner , Molekiile* komprimiert ist. Wir wollen sehen, welcher 
Art ,Molekularbewegungen“ bei einem solchen ,Gase“ denkbar sind. 
Bei gegenseitiger Durchdringung der Lichtquanten mu8 eine mehr 
oder weniger groSe_ , Quasireibung“ iiberwunden werden. Dabei ist es 
aber durchaus méglich, da das ;Aneinander-Vorbeigleiten “ der Licht- 
quanten yon keiner Reibung begleitet ist. Hohlraumstrahlung von extrem 
hoher Temperatur mit undurchdringlichen Lichtquanten kann dann bis zu 
einem gewissen Grade als eine ideale Fliissigkeit angesehen werden. In 
solchen Fliissigkeiten kénnen Strémungen stattfinden. ,, Andererseits liegt 
in der Natur einer tropfbaren Fliissigkeit, wenn wir sie als vollkommen 


fliissig, also der Reibung nicht unterworfen betrachten, kein Grund, da8’ 


nicht zwei dicht aneinander grenzende Fliissigkeitsschichten mit endlicher 
Geschwindigkeit aneinander vorbeigleiten kénnten**.“ Es enthalt also die 


* Es mag aber auch manchmal vorkommen, dab beim elastischen Zusammen- 
stoB zweier gleich grofer Lichtquanten letztere bloB ihre Geschwindigkeiten 
tauschen, so daf ein Hindurchgehen nur vorgetiuscht wird. Ich muf jedoch gestehen, 
daf die Frage der gegenseitigen Durchdringung der Lichtquanten noch mancher 
Aufklarung bedarf. Darum miissen auch die von mir dariiber ausgesprochenen 
Ansichten blof als vorlaufige Arbeitshypothesen betrachtet werden. 

** Hermann Helmholtz, Wissenschaftliche Abhandlungen, 1. Bd., S. 147 f. 
Leipzig 1882. 
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Annahme nichts Undenkbares, da$ sémtliche Lichtquanten der Hohlraum- 
strahlung sich bewegen, wobei die Bewegungen in sehr diinnen und nach 
allen Richtungen regellos verteilten Strémungen stattfinden, welche 
reibungslos aneinander vorbeigleiten. Vielleicht sind diese Strémungen 
so diinn, daB sie einfach Ketten von Lichtquanten darstellen, Alle Licht- 
quanten befinden sich also nicht in einer gewéhnlichen , Molekular- 
bewegung“ (welche bei so dichter ,Packung“ unmédglich ist), sondern in 
einer regellosen , Kettenbewegung‘. 

Der Einfachheit halber nehmen wir an, daS in Hohlraumstrahlung 
(welche wir jetzt als ideale Fliissigkeit betrachten wollen) die Strémungen 
nur in drei zueinander senkrechten Richtungen stattfinden, wobei die Ge- — 
schwindigkeit aller Strémungen gleich v em. sec! sein soll*. Mag die 
,Flissigkeit“ sich in einem kubischen GefaS mit absolut reflektierenden — 
Wanden befinden, wobei letztere senkrecht zu den Strémungen gerichtet : 
sein sollen. Gegen eine jede der sechs Wande bewegt sich offenbar */, der 
vorhandenen ,Fliissigkeit“ (und */, von der Wand weg). Ist die Dichte 
der ,Flissigkeit“ gleich 9 g.cm—*, so wird gegen die Flacheneinheit 


einer jeden Wand a g in der Sekunde getragen, was einen Impuls von 
J / 


2 
o ergibt. Wenn unsere Wande die einfallende , Fliissigkeit“ restlos 
J 


absorbieren wiirden, so ware der Druck gleich dem erwahnten Impuls. 
Die ,Fliissigkeit* wird aber von den Wanden zurtickreflektiert, was eine 
Verdopplung des Druckes bewirken mu$. Wir haben also 


20” ov 
Pe Gs ye ees 
Die Energiedichte der Hohlraumstrahlung sei # Erg.cm—*. Dann ist 
E = @@, also ist | 
OO OC take bars 
feng ig a me ae 


Die Geschwindigkeit der Strémungen in der Hohlraumstrahlung ist yon 
der Grenzgeschwindigkeit ¢ wénig verschieden, so daB man in der vorigen 


Me 
Gleichung 5 == 1 setzen kann. Dies ergibt die bekannte Gleichung 


wD 
iM Pe: 

* Wenn wir uns bei idealen Gasen eine solche Vereinfachung erlauben, so 
erhalten wir trotzdem bekanntlich den richtigen Wert des Gasdruckes. Dieselbe 
Vereinfachung koénnen wir auch in unserem Falle bei der Berechnung des 
Strahlungsdruckes anwenden. 


| 
: 
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Wir haben also den bekannten Wert des Strahlungsdruckes 
erhalten, obgleich wir die Hohlraumstrahlung nicht als ein 
ideales Gas, sondern als eine ideale Flissigkeit betrachtet 
haben*. 

Noch eine dritte Art von Bewegung ist in der Hohlraumstrahlung 
denkbar, wenn man nimlich die Kompressibilitit der Lichtquanten in 
Betracht zieht. Man kinnte annehmen, da die Schwerpunkte der (sich 
beriihrenden) Lichtquanten Schwingungen ausfiihren, Der Druck der Licht- 
quanten gegeneinander wird sich ununterbrochen fndern, wobei die 
kinetische Energie ununterbrochen von dem einen Lichtquant auf das 
andere tibergehen mufi. Wir kénnen dies als ein ,regelloses FlieBen der 
kinetischen Energie durch die Lichtquanten hindurch“ ansehen. Diese 
yilieBende* kinetische Energie wird von den Wanden zuriickreflektiert, 
wobei letztere offenbar den normalen Strahlungsdruck erfahren werden. 
Bei der Berechnung dieses Strahlungsdruckes muff man sich aber vor 
folgendem Trugschlu8 in acht nehmen. 

Bewegen sich die Schwerpunkte zweier benachbarter Lichtquanten 
gegeneinander, so miissen sich letztere mehr und mehr deformieren, wo- 
bei die translatorische Energie in potentielle Energie der elastischen De- 
formation iibergeht. Wenn die Schwerpunkte sich wieder voneinander 
entfernen, so verwandelt sich die aufgespeicherte potentielle Hnergie von 
neuem in translatorische. Also wird von der gesamten Energie der 
Hohlraumstrahlung sich immer ein Teil in potentieller Form befinden, 
der andere in translatorischer. Da fiir den Strahlungsdruck nur letzterer 
in Betracht kommt, so kénnte man erwarten, da der Strahlungsdruck 
jetzt geringer wiire als dann, wenn siimtliche Energie der Hohlraum- 
strahlung nur translatorischer Natur ist. Da eine solche Ansicht un- 
richtig ist, kann an einem sehr einfachen Beispiel gezeigt werden. Ks 
midge eine vollkommen elastische Kugel von der Masse m und. von der 
Geschwindigkeit » senkrecht gegen eine feste Wand stoBen und von letzterer 
zuriickreflektiert werden. Wihrend der ersten Hilfte der Stobzeit geht 
die translatorische Energie in potentielle tiber (niimlich in Energie der 
elastischen Deformation); wiihrend der zweiten Halfte verliuft der ProzeB 
in entgegengesetzter Richtung. Wihrend der ganzen Stobzeit (auBer im 
ersten und letzten Augenblick) ist die Energie unseres Kérpers teilweise 
translatorisch und teilweise potentiell. Da fiir den [mpuls nur der trans- 
latorische Teil der Energie mabgebend ist, so kénnte man denken, da 


* Ahnliche Gedanken finden sich bei Vladimir Glumac, ZS. f. Phys. 56, 
432, 1929, 
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das Auftreten der potentiellen Energie-wihrend der Stobzeit eine Vers, 
minderung des resultierenden Impulses zur Folge haben miiBte. Mine 
solche Meinung wire aber unrichtig: bekanntlich wird in unserem Falle| 
die Wand den resultierenden Impuls 2 mv erhalten, als ob waihrend des. 
Stobes gar keine potentielle Energie aufgetreten wire und die translatorische 
Energie nur ihre Richtung geindert hatte. Wenn also bei Zusammen- 
stében die Verwandlung der translatorischen Energie in potentielle einen | 
umkehrbaren Proze® darstellt, so ist dies fiir die resultierenden Impulse _ 
ganz dasselbe, als ob iiberhaupt keine Verwandlung der translatorischen 
Energie stattgefunden hatte, sondern nur eine Richtungsinderung, Aus 
diesem Grunde kénnen wir auch behaupten, daf beim resultierenden 
Strahlungsdruck die elastische Deformierbarkeit der Lichtquanten gar 
keine Rolle spielt. 


Auf Grund alles Gesagten kommen wir zu dem Schlub, daB es gar 
nicht notwendig ist, das Lichtquantengas als ein ideales zu betrachten, 
d.h. als ein solches, bei dem die Dimensionen der Lichtquanten viel 
kleiner sind als, ihre ,freien Weglingen*. Auch bei der dichtesten 
,Packung“, wenn die Lichtquanten einander sogar beriihren (wo also die 
Anwendung der van der Waalsschen Gleichung einen unendlich grofen 
Druck ergibt), kann der Strahlungsdruck immer noch die normale Grébe 
aufweisen, wodurch uns bei der Hohlraumstrahlung die Kigenschaft eines 
idealen Gases vorgetéuscht wird. 

Ich vermute, da8 bei wirklicher Hohlraumstrahlung von den bis 
jetzt erwahnten Bewegungsarten mehr oder weniger alle vorkommen. 
So kénnen bei den Lichtquanten elastische Deformationen auftreten. 
Dann kann das eine Lichtquant durch das andere einfach hindurchgehen, 
was besonders bei Jangwelligen Quanten der Fall sein wird, wo die innere 
,Quasireibung* relativ sehr gering ist. Aber wie gering sie auch sein 
mége, so ist sie dennoch gréBer als beim leeren Raume. Darum werden 
die Lichtquanten ,nach Méglichkeit“ einander auszuweichen und an- 
einander vorbeizugleiten suchen (dartiber war schon oben die Rede). Dies 
mufS bei dichter ,Packung“ der Lichtquanten* zu Strémungen oder 
Kettenbewegungen fiihren. Es ware natiirlich unméglich, dab zwei be- 
nachbarte Lichtquanten einer und derselben Kette voneinander véllig 
unabhingige Bewegungen ausfiibrten: dann miiBte ja die Kette sofort zer- 
reiBen. Wir ziehen daher den Schlu$, dab zwischen den Lichtquanten 


* Wir nehmen ja sogar an, da$ in Hohlraumstrahlung die Lichtquanten ein- 
ander beriibren. bs 


/ 
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‘der Hohliraumstrahlung eine gewisse ,Kohirenz* vorhanden 
sein mub. 
Nach den Gleichungen (3) und (9) veriindert sich die Zahl der Licht- 
quanten in Hohlraumstrahlung proportional 7%. Sinkt also die Tempe- 
-vatur der Hohlraumstrahlung, so nimmt die Zahl der Lichtquanten in 
| einem bestimmten Volumen rasch ab. Nehmen wir aber an, da die 
“Winde des GefiiBes, in dem sich die Hohlraumstrahlung befindet, fiir 
Lichtquanten absolut undurchdringlich seien. Dabei migen diese Wiinde 
eine gewisse Elastizitiit besitzen, so dab die eingeschlossenen Lichtquanten 
‘mit der AuBenwelt in Encrgieaustausch treten kénnen (ohne dabei aus 
dem GefiiS zu entweichen). Auf diese Weise kinnen wir die Hohlraum- 
strahlung, trotz unveriindeter Zahl der Lichtquanten, bis auf O° abs. ab- 
kiihlen, Bei dieser Temperatur stellt die Hohlraumstrahlung ein , vollig 
entartetes* Lichtquantengas dar. Die ,Nullpunktsgeschwindigkeiten“ der 
Lichtquanten werden uns eine gewisse ,Pseudotemperatur“ vortiiuschen. 
Obgleich die wahre T'emperatur unserer ,abgekiihlten* Hohlraumstrahlung 
O° abs. ist, wird sie dennoch viele Higenschaften der gewéhnlichen Hohl- 
raumstrahlung beibehalten. Dies bewog mich, in einem friiheren Artikel 
sogar zu sagen, dai, wenn man die wahre Temperatur einer jeden Hohl- 
raumstrahlung gleich 0° abs. setzt und nur mit der entsprechenden , Pseudo- 
temperatur* rechnet, man mit einer solchen Annahme zwar einen Fehler 
begeht, aber keinen besonders grofen*. (Die so berechneten Zahlenwerte 
sind also nicht ganz richtig, aber immerhin von der richtigen Gréfen- 
ordnung.) Wir sind zwar nicht imstande, die Hohlraumstrahlung in der oben 
beschriebenen Weise abzukiihlen, aber behold daran ist nicht die prinzipielle 
Unmiglichkeit dieses Verfahrens, sondern der Mangel unserer technischen 
Hilfsmittel. Ohne diesen Mangel wiiren wir imstande, die wahre Tem- 
peratur und den Druck der Hohlraumstrahlung unabhingig von- 
einander zu variieren (wie wir dies ja bei allen gewéhnlichen Gasen 
zu tun imstande sind). 

In einem fritheren Artikel habe ich gezeigt, da die Volumenvermin- 
derung eines Elektrons erst unter einem Druck von 5,68. 10>%° Dyn.cm~2 
beginnt**. Bei weiterem Steigen des Druckes vermindert sich das Volumen 
immer mehr; die Ruhemasse aber wichst dabei umgekehrt proportional 
dem Radius. Wichst der Druck bis 6,56.10*° Dyn. cm—2, so wird das 
Volumen und die Ruhemasse des Elektrons dem Volumen und der Ruhe- 
masse S eines Protons gleich sein. Bei noch weiterem Steigen des Druckes 


* Ww. Anderson; ZS. f. Phys. 64, 439, 1929. 
** Bbenda 56, 856, 1929, 
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werden die Volumina des Elektrons unddes Protons in gleicher Weise 
abnehmen, also ihre Ruhemassen in gleicher Weise zunehmen (4d. h. immer 
untereinander gleichbleiben). E 

Den isolierten ,Bausteinen‘ der Lichtquanten schreiben wir dieselbe” 
Struktur und dieselbe Ladung zu, wie den Elektronen und den Protonen. 
Sie miissen also auch in 4hnlicher Weise auf den auSeren Druck reagieren. 
Unter gewéhnlichen Bedingungen treten diese , Bausteine“ nicht isoliert 
auf, sondern zu Dipolen verbunden und dabei so deformiert, da diese 
Dipole von kurzen , Krattréhren“ nicht zu unterscheiden sind. Ob dies 
aber immer der Fall ist, mége dahingestellt bleiben. Vielleicht tritt bei 
extrem hohen und der Beobachtung unzuginglichen Temperaturen eine 
Dissoziation der Lichtquanten ein, wobei letztere in isolierte , Bausteine“ — 
zerfallen. 

Wir wollen vorliufig auch in der Tat annehmen, daS die Licht- 
quanten der Hohlraumstrahlung véllig dissoziiert seien. Je héher die 
Temperatur steigt, desto gréferen Druck iiben die bewegten , Bausteine “ 
aufeinander aus*., Steigender Druck bewirkt aber eine Volumenvermin- 
derung der , Bausteine“, also ein Wachsen ihrer Ruhemasse. Wachst der 
Druck bei immer weiter steigender Temperatur bis 6,56. 104? Dyn. cm, 
so wird unsere ,dissoziierte“ Hohlraumstrahlung mit einem Gemisch yon 
Elektronen und Protonen véllig identisch sein. 

Wir hatten vorliufig angenommen, daS die Lichtquanten véllig 
dissoziiert seien; lassen wir jetzt diese Annahme fallen. Mégen alle oder 
nur ein Teil der , Bausteine* sich zu , Kraftréhren“ vereinigen. Da aber 
unter unseren extremen Bedingungen die , Bausteine“ sich durch gar nichts 
von Elektronen und Protonen unterscheiden, so kann man auch bei letzteren 
die gleiche , Kraftréhrenbildung“ erwarten. Und auch umgekehrt: Sollten 
unter unseren extremen Bedingungen die Elektronen und Protonen unter- 
einander irgendwelche Verbindungen eingehen, so wird genau dasselbe 
auch mit den ,Bausteinen“ der Fall sein. Dies bedeutet, daB bei einer 
gewissen Temperatur jeder Unterschied zwischen gewoéhn- 
licher Materie und Hohlraumstrahlung verschwinden muB. 
Wir wollen diese ,kritische‘ Temperatur durch 7}, bezeichnen, den 
entsprechenden ,kritischen* Druck durch p,,;, und die ,kritische* Dichte 
durch Oyri¢:- 

Bei unserer Neuberechnung der Stefanschen Konstante hatten wir 
anfangs die durchschnittliche kinetische Energie eines Lichtquants gleich 


* Es ist aber gar nicht selbstverstandlich, daf dieser Druck dem Drucke 
auf die GefaSwande gleich zu sein braucht. 
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1/3 
) -fachen Wert annehmen. 


4 
3kT gesetzt, muBten aber spiter einen ( i918 
|215 


4m \'! 
Die Energie eines Lichtquants ist dann gleich 347. (Ss on * | Die in 
1 cem enthaltene Energie der Hohlraumstrahlung betragt nach (6): 


ean eG 13 96 all pt 74 
< 7a) Buse CR 


Daraus ergibt sich fiir die durchschnittliche Zah] der Lichtquanten in 


1 ccm: 


pe Ly ae {ser asl y" ee seal ae lig 


O15) | Ree a @) 
Oben haben wir auferdem gesehen, daf jedes Lichtquantum einen Raum 
von A°/2 fiir sich verlangt, und haben angenommen, daf die Lichtquanten 
bis zur gegenseitigen Beriihrung ,gepackt“ sind*. Dann ist die Zahl 
der Lichtquanten in 1 ccm gleich 
: 2 

ek a ==: (10) 
Aus (9) und (10) ergibt sich 

2? ake 1% 

CO ahs. 1° 


ATVs ch 
eS | Se ee ia! 
# 2 (5) wha chi) 


Bezeichnet man durch M, die Ruhemasse eines Protons und durch r, 


oder 


seinen Radius, so ist bekanntlich 
ae? 
eee 
oe 12 ’ 
eM, 


wo o einen Zahlenfaktor bedeutet. Nach unserer Theorie ist die Wellen- 


(12) 


lange A eines Lichtquants doppelt so grof als der Durchmesser eines jeden 
der beiden , Bausteine“ im isolierten Zustande, also viermal so gro8 als 
deren Radius. Nun muf bei der kritischen Temperatur der Radius eines 
isolierten ,Bausteins“ gleich dem Protonenradius r, sein; dann wird die 
Wellenlinge des entsprechenden Lichtquants 4 = 4r, betragen. Die 
Gleichung (11) ergibt also fiir die kritische Temperatur 
On (ALONE wee: Clb 
Bit = 3 (as) “Pk. Ary oe 


* Kine solche Annahme ist besonders hier gerechtfertigt, wo wir es mit der 
extrem hohen kritischen Temperatur zu tun haben, wo also an ein gegenseitiges 
Durchdringen der eaazenten wegen der ungeheuren ,Quasireibung* wohl kaum 
zu denken ist. 
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Aus (12) und (13) erhalten wir die endgiiltige Formel 


9 ay he M, 


te BiG 


“one hk 

Die Frage, unter welchen Bedingungen die , Kraftréhren “ dissoziieren| 
und wann bei Elektronen und Protonen eine , Kraftréhrenbildung* statt- 
findet, haben wir also nicht gelést, sondern umgangen. i; 

Bei der Annahme einer gleichmifig verteilten Raumladung des 
Protons ist bekanntlich % == * zu setzen. AuSerdem ist nach R.T. Birg e 
e — 4,770. 10-1, c= 2,99796: 10-1, h = 6,547. 10-27, k = 1,87089: 
.10-6 und M, = 1,66089.10—%4. Die Einfithrung dieser Werte in (14) 
ergibt 


Tri, —= 9,7363 10" Grad. 


Der entsprechende ,kritische* Druck ist gleich 
Prectt == 1410 Dy 2,3 10 Dyn weme 
und die ,kritische* Dichte 
Ome ae 10° g .om~3, 


Natiirlich darf 0;,;, nicht mit jener Dichte verwechselt werden, welche 
der Ruhemasse der Lichtquanten entspricht. Unter p,,;, ist der Druck 
auf die Winde des Gefaifes zu verstehen, keineswegs aber der Druck auf 
die Oberfliche der Lichtquanten (oder auf die Oberfliche der isolierten 
» Bausteine“), 

Im Falle einer Flachenladung der Protonen haben wir «% = % zu 
setzen, und dann, ist 7y,i;, = 1,1684.10", pi, == 4,78. 10* und oie 
== 1 62 O7e: 

Sollten die Protonen aus kleineren Massen zusammengeballt sein, so 
wiirden auch die ,kritischen“ Werte entsprechend kleiner ausfallen. — 

Es mége sich in einem GefaiS mit beweglichem Stempel ideales Gas 
befinden. Die Wande des GefiSes moégen fiir Warme undurchdringlich 
sein. Ziehen wir den Stempel langsam heraus, so dehnt sich das Gas 
unter Arbeitsleistung aus. Diese Arbeit wird auf Kosten der inneren 
Energie des Gases geleistet, welche sich also vermindern muf. Wenn 
wir aber die Verschiebung des Stempels mit einer Geschwindigkeit vor- 
nehmen, die gréBer ist als die Molekulargeschwindigkeit, so wird sich 
im ersten Augenblick hinter dem Stempel ein leerer Raum bilden. Das 
in diesen Raum hineinstrémende Gas wird sich bekanntlich ohne Ar- 
beitsleistung ausdehnen. Die innere Energie des Gases bleibt also bei 
zu plotzlicher Druckverminderung unverdindert. Ahnlich mag das Ver- 
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halten der Lichtquanten sein, mit dem Unterschied jedoch, daB bei den 
Lichtquanten eine konstante innere Energie (d. h. Ruheenergie) nur bei 
kkonstantem Eigenvolumen moéglich ist. WVermindern wir langsam den 
uBeren Druck, so dehnt sich das Lichtquant unter Arbeitsleistung (auf 
Kosten seiner Ruheenergie) aus. Bei plétzlicher Druckverminderung hin- 
gegen bleibt die innere Energie des Lichtquants unverindert, also muS 
‘auch sein Eigenvolumen unverandert bleiben. Wenn z. B. ein Lichtquant 
aus einem Gefi8 mit Hohlraumstrahlung durch eine Offnung nach auSen 
gelangt, so bleibt das Eigenvolumen dieses Lichtquants im freien Raume 
unverandert, weil die Druckverminderung zu plétzlich eingetreten ist. 

Was hier iiber die Lichtquanten gesagt worden ist, kann auch auf 
ihre ,Bausteine“ bezogen werden. Ein ruhender isolierter ,, Baustein“ 
wird sich bei langsamer Druckverminderung unter Arbeitsleistung (auf 
Kosten seiner inneren Energie) ausdehnen. Bei plétzlicher Druckver- 
minderung bleibt die innere Energie des , Bausteins“ (und also auch sein 
Volumen und seine Ruhemasse) unveraindert. Gewdhnliche Elektronen 
kénnen als urspriinglich sehr stark komprimierte , Bausteine“ betrachtet 
werden, deren Higenvolumen (und Ruhemasse) durch zu plotzliche Druck- 
verminderung konstant geworden ist. Natiirlich gilt dasselbe auch von 
den Protonen. Es bleibt dabei nur unverstindlich, warum die Masse 
eines Elektrons gleich 9.10—*8 g ist und die Masse eines Protons gleich 
1,66.10—%4¢, Diesen Umstand kann unsere Theorie nicht erklaren*. 
Will man ein gewohnliches Elektron sich ausdehnen lassen, so muS man 
es dem ,urspriinglichen “ Druck von 5,68 . 10% Dyn. cm? aussetzen und 
hierauf diesen Druck geniigend langsam vermindern. Im Falle von 
Protonen mii$te der entsprechende Druck 6,56. 10*® Dyn. cm? betragen. 

In meinem friiheren Artikel tiber gewéhnliche Materie und strahlende 
Energie sprach ich vom ,Gasstadium* und vom ,, Lichtstadium“ der vollen 
Entartung, wobei ich den Lichtquanten eine konstante Ruhemasse von 
10-59 zuschrieb**. Es ist nicht schwer einzusehen, daB im Falle 
einer verinderlichen , effektiven* Ruhemasse iiberhaupt kein , Gasstadium “ 
auftreten kann (es sei denn, daS bei zu plétzlicher Druckverminderung 
die Ruhemasse des Lichtquants ,stabilisiert“ wird). 


* Hs kann ihn aber auch keine andere mir bekannte Theorie erkliren. 
** W. Anderson, ZS. f. Phys. 54, 435 ff., 1929. 
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Uber die Beziehung 
zwischen der Liouvilleschen und der Stackelschen 
Integration mechanischer Probleme. 


Von V.S, Vrkljan in Zagreb. 
(Eingegangen am 2. Dezember 1929.) 


Es wird gezeigt, dafi das mechanische Problem, welches nach dem Liouvilleschen 
Theorem integrierbar ist, sicher auch nach dem Stackelschen Theorem integrierbar _ 
sein muff. Aber dieser Satz ist nicht umkehrbar. : 


Bekanntlich ist nach dem Liouvilleschen Theorem* ein holonomes 
und konservatives mechanisches Problem von f Freiheitsgraden integrierbar, 
wenn sich seine kinetische und potentielle Energie durch die Formeln 


: 
Fin = =| 3 Pear Glsse bray ea (1) 
\, —e fii | r=1 { 
f 
= ©, (4y) 
Ein = (2) 
= D; (4) 


darstellen lassen, wo @;(q;), Aj, (q,) und 4, (q,) die Funktionen von den 
betreffenden generalisierten Koordinaten q,; (bzw. q,) bedeuten. 

Andererseits ist ein mechanisches Problem sicher integrierbar, wenn | 
die Hamilton-Jacobische Differentialgleichung die Separation der 
Variabeln gestattet. In diesem Falle — wenn die kinetische Energie — 
(durch die Impulse dargestellt) nur die Quadrate der generalisierten [m- 
pulse, nicht aber ihre doppelten Produkte enthalt — gibt es nach dem 
Theorem von P. Stackel** notwendig ein System von f* Funktionen 
einzelner Koordinaten: 


Punk An)» (h,k = 1, ay tr sifO 
und ein System von f Funktionen: 


Wn (Yn); i= ich een 


* J. Liouville, Journ. de math. 14, 257—299, 1849. Vgl. auch C.L. Charlier, 
Die Mechanik des Himmels, Bd. I, S.50—52, 1902, oder E.T. Whittaker, Ana- 
lytische Dynamik 1924, 8. 71—73. 

*% P. Stackel, Wher die Integration der Hamilton-Jaco bischen Differential- 
gleichung mittels Separation der Variabeln, Habilitationsschrift, Halle 1891 (mir 
unzuganglich): Derselbe, Math. Ann. 42, 545—557, 1893. Vgl. auch ©. L. Charlier, 
Pie Mechanik des Himmels, Bd.J, S.77—85, 1902. 
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‘yon der Beschaffenheit, da sich die kinetische und die potentielle Energie 
durch die Formeln 


ie Ot 1 a 
Fixin aaa cd SS ] h 3 
} 9 4 OMn1 Pi ( ) 
und 
a 7 Se OA 
DO eda 
| pot =? OMn1 (4) 
darstellen lassen, wo 
| Pi (dy) +++) Pra Cp) 
DoS ie el ea (5) 
Pip (Ayo ++) Dre Ap) 
ist und p, (h = 1, 2,..., f) die generalisierten Impulse bedeuten. 


Die Frage, welche sich der Verfasser dieser Abhandlung gestellt hat, 
lautet: Wenn ein Problem nach dem Theorem von J. Liouville inte- 
grierbar ist, ist es dann auch notwendig nach dem Theorem von P. Stickel 
integrierbar und umgekehrt? Oder anders gesagt: Geniigen die Liouville- 
schen Bedingungen (1) und (2) auch den Stiickelschen Bedingungen (3), 
(4) und (5) fiir die Integration des Problems und umgekehrt? 

Wir setzen also voraus, da ein mechanisches Problem nach dem 
Liouvilleschen Theorem integrierbar ist, daf also die Liouvilleschen 
Bedingungen (1) und (2) erfiillt sind. 

Aus der Gleichung (1) folgt: 

tees 
oa 


und dies auf die Gleichung (1) angewendet, ergibt 
1 1 Berge 


i 
SB. (4) | 454) @) 1 ye Fearn ik (6) 


t=1 


[Uni 5 = ee ay aaa er a (7) 
ane! =", An (an) 
S G: (4) oP aba 
h=1 
Der Vergleich der Beziehungen (7) und (3) ergibt 
; 1 
e . OA — ; (Siemoet SIP oso Al (8) 
4 OMnr f 
Aj (Gn) >) BG) 
t=] 


welche Gleichungen wir auch schreiben kénnen: 
04 


Ognr A,..-An—1- om Ay Ppcieier 
= peep Se tet) @) 


Somes S20, (a) | I] 4;@) 


es 
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Man kann leicht zeigen, daB diese Gleichungen erfiillt werden durch | 
den Ansatz [wir schreiben kiirzer ®; und, A; statt ®,(q,;) und A; (q;)| 


| Pigs Pav Park os Dia |2@,A,, 2@, Ay, 2D, A;,..., 20, Ay | 
| Pi21 Pasr Psa. ---s Pra SA ee aas 0, ney 0 | 
A = | Pix Pas sar Vee eas Argan aA, sen 0 | 
Pip Pops Psp + Pre 27 Ass 2 9); 0, er 
; : : eas) 4) 
Zu diesem Zweck, d.h. um dies zu zeigen, berechnen wir 7 : es 
Pri 
ergibt sich: 
| MA Anne EU lOce 2, 6) 
. AN HA gy meas ye 0 
aA hig 00), WA Oe ne 
Sepa i aAt+2 1) d 2 ’ , 1) ’ | 11 
dp pees 4, 0;0,:4, 0, 0,.4, 20) nn 
Ae 0, nie Aas, , 0 | 
| | 
| AO 0 0, Oceana 


Vertauscht man hier zundchst die erste Vertikalreihe mit der zweiten, 
dann die so erhaltene zweite Vertikalreihe mit der dritten usw. bis zur 
letzten f — 1-ten Vertikalreihe, so bekommt man (bei jeder Vertauschung 
andert sich das Vorzeichen!) 


|. AgyO? a5 0 Opa aaa 
| O,cibgy cit, 0:60 pe" esas 


0A 


| O 
Je ae ae 0, 3 ct ter - Z | (12) 
| 0) Oy 50) A, cage ee 
‘ % 5 ee | 
und weiter 
[ao 0, oh Das 
amen oo 
0, S Apes 
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Vertauschen wir jetzt aber hier die erste Horizontalreihe mit der 
zweiten, dann wieder die so erhaltene zweite Horizontalreihe mit der 
dritten usw. bis zur letzten f — h + 1-ten Horizontalreihe, so erhalt man 


04 SS NIE. ce Sa a (14) 
Opn Oe AeA. 
0, Sri 0, A; | 
und endlich 
OA A; 
O@n PA eA EEA ea trct Ales (15) 
1 


was genau mit den Zahlern in dem Gleichungssystem (9) iibereinstimmt. 
Auf Grund dessen wird jetzt der Wert der Determinante 7 


i 04 f 
SS, Cae >) 2@; A;- A, +++ Ag—1 Ap41+++ Ap, (16) 
i=1 Pir i=1 
d.h. 
(< : 
A=) 2) 20; II 4; (17) 


= jen 
was aber genau mit den Nennern in dem Gleichungssystem (9) iiberein- 
stimmt. 

So haben wir gezeigt, daB es méglich ist, auf Grund der Liouville- 
schen Bedingungen fiir die Integration der Lagrangeschen Differential- 
gleichungen die f* Stackelschen q,;-Funktionen so zu konstruieren, 
daB die kinetische Energie durch die Form (3) dargestellt wird. 

Es handelt sich jetzt noch um die Méglichkeit, die Konstruktion der 
Stickelschen a, (q;,)-Funktionen zu zeigen. 


Es ergibt sich durch einen Vergleich der Formeln (2) und (4): 


GG) OF _ _ Pr(qn) (ilo. 5 fir A CkS) 
A O@n1 f 
> 9G; (a) 
f=1 
; gta WRG P| 
Durch die Anwendung des Ausdruckes fiir —.- - aus der 
. ad Oni 


tleichung (8) erhalt man aus (18) 
Vn Gn) Ra gC 


i f 
2 An (Gr) SS ®; (Gs) > ®; (4) 
i a1 
und endlich 


Vn (Qn) = 2, Gn) Ann), = (hb = 1, 2, .. 5 f)- (20) 


’ (h SS ea eae yy (19) 
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Es ist also wirklich méglich, alle @ri- und y,-Funktionen, welche 
zur Stackelschen Integration der Hamilton-Jacobischen Differential- 


eleichung notwendig sind, aus den Liouvilleschen Bedingungen fiir die 


Form der kinetischen und der potentiellen Energie zu konstruieren. 
Wir kénnen also den folgenden Satz aussprechen: 
Wenn ein mechanisches Problem nach der Liouvilleschen Methode 


integrierbar ist, so ist es sicher auch nach der Stéckelschen Methode - 


integrierbar. 


Die Umkehrung dieses Satzes ist aber nicht giiltig, wie man sich 


leicht an einem Beispiel (z. B. dem raumlichen Keplerproblem) tiberzeugt. 


Es ist mir kaum glaublich, da8 dieser Satz bis heute nirgends aus- 


gesprocben worden ist. In der mir zuginglichen Literatur fand ich ihn 
jedoch nicht. 


Zagreb, November 1929. 


Eine Bemerkung 
zu der Bohrschen Theorie der Wasserstoffserien. 
Von Josef Zahradni¢ek in Brinn. 
(Hingegangen am 10. Dezember 1929.) 
Unter den bekannten Annahmen* driicken wir die Bohrschen Be- 


dingungen folgendermafen aus: 
1. Die klassische Bedingung 


Ee mv? 
, er hy oF 
dabei gilt fiir die n-te Kreisbahn des Elektrons 
er Bi erga hn 5 UL olla pe Sp (1’) 


wo v,, die Geschwindigkeit des Elektrons, 7’, die Periode, vy, die Frequenz 
in der n-ten Kreisbahn ist. 

2. Die quantentheoretische Bedingung fiir das Impulsmoment kann 
aus methodischen Griinden aus der iiblichen Form folgendermafen ab- 
geindert werden: Die Verainderung der Potentialenergie des Hlektrons 
zwischen den Bahnen 7 = oc, »v = 0 und r — 1’, v = », betriagt: 

A Eno, == M0, = nhy,, (2) 
Es kénnte auch bis auf eine additive Konstante fiir die Potentialenergie 
der n-ten Kreisbahn geschrieben werden: 
Le pal == = mvs = — nhry,. (2’) 
ae 


3. Die spektrale Emission wird durch den Bohrschen Satz aus- 


vedriickt ; 
ae, Wi, — Wy = he, Bai) 
wo 9 
mv, 
Ws = Exn. oF not = C— comic 
oder bis auf eine Konstante 
el 
W, ==. (3 
Es ist also nach (3’) 
m 
9 (v2 — vz) = hy, 
oder nach (2’) 
4 (nv, — kv,) = v. (3) 


* Vgl. z.B. A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 105. 
Braunschweig 1924. 
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aus den Gleichungen (1) und Dy in der Form: 


eh y h? z wh EHeven 
on SL a) on Ny 
Bess sah , m Ee | 
Kone is ae x — Ge ay 


Vom methodischen Standpunkte ist diese Auffassung des Bohrschen 
Atommodells etwas einfacher als die urspriingliche; denn es handelt sich’ 
da um eine Kraftbedingung (1) und um zwei energetische Bedingungen, © 
und zwar eine statische, ohne Strahlung und ohne Absorption (2), und 
eine dynamische, mit Emission (3). 4 


Briinn, Physikalisches Institut der Masaryk-Universitit. 


Bemerkung zur Arbeit des Herrn W. Anderson?: 
_ Die Beziehung zwischen dem Gasdruck und der 
| ! translatorischen Energie der Gasmolekile.“ 


Von K. Schaposchnikow in Iwanowo- Wosnessensk. 


(Hingegangen am 2. Dezember 1929.) 


Auf Grund einer mechanischen Lichtquantentheorie sind Fedoroff, 
ich und andere zu dem Schlusse gekommen, da8 die Energie eines Licht- 
quants aus zwei gleichen Teilen bestehen miisse: die eine ist die kinetische 
Energie der translatorischen Bewegung und die andere die Rotations- 
energie, so daB 


2 
Tonto (1) 


ist. Herr Anderson schreibt, ohne auf etwaige innere Widerspriiche 
meiner Theorie hinzuweisen, daf in der de Broglieschen Theorie eine andere 
Folgerung Platz hat und daf also meine Ableitung unzulissig sei. Er 
folgert nimlich fiir den Druck eines Lichtquantengases: 


p= § E transi. 

Eine Vergleichung mit der bekannten Formel: 
p= Get 

erlaubt ihm den Schluf zu ziehen, dab: 

E irons, = HL 
ist, d.h. die Energie eines Lichtquants besteht lediglich aus der Energie 
seiner translatorischen Bewegung. Mit meiner Theorie stimmt das nicht, 
doch ist selbstverstindlich weder die de Brogliesche Theorie noch eine 
andere zu beweisen imstande, daB meine Ableitung (1) unzulissig. sei. 

Unrichtig ist weiter die Meinung des Herrn Anderson, da8 ich das 

Resultat (1) aus der Formel der kinetischen Gastheorie 


b= 2 E tranel. 
ableite. Es hiingt in keiner Weise von der Vorstellung iiber ein Licht- 
quantengas ab**, 
Ubrigens kann ich auf Grund einer elementaren Betrachtung zeigen, 
da8 meine Ansichten eine richtige GréBe fiir den Druck eines Lichtquanten- 


* Wilhelm Anderson, ZS. f. Phys. 58, 443, 1929. 
** Vel. meine von Herrn Anderson erwahnten Arbeiten, auferdem diejenige 
in ZS. f. Phys, 41, 927, 1927. 
47* 
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gases geben. In der Tat ist nach der kinetischen Gastheorie 

pe ie 
wo K die kinetische Energie der translatorischen Bewegung eines Molekiils 
bedeutet und die Summe auf alle Molekiile in der Volumeneinheit zu 
erweitern ist. Setzen wir hier* 


1 


so ergibt sich nach (1) 
pas 5 LUM, 6) Bi ea ay 
was bekannt ist. 


Iwanowo-Wosnessensk, Polyt. Inst., November 1929. 


: hv 
* Hs ist mo = —- 
é 


Berichtigung 
wu der Arbeit Uber den Kerreffekt an Gasen und Dampfen. I* * 
von H. A. Stuart. 


Auf Seite 26, Tabelle 5 sind bei der Abschitzung der Abweichungen von 
der idealen Gasgleichung im Sinne der van der Waalsschen Zustandsgleichung 
diese Abweichungen natiirlich umgekehrt proportional dem spezifischen Volumen 
(und nicht dem Quadrate, wie versehentlich geschehen) oder proportional dem 
Druck anzusetzen. Die Zahlen werden also dementsprechend kleiner. Endgiiltige 
Werte, auch fiir die Kerrkonstanten bei 760 mm sollen aber erst mitgeteilt werden, 
wenn die im hiesigen Institut in Angriff genommenen Dichtemessungen ab- 
geschlossen sind. ; 

Auf Seite 30 mu8 in der Anmerkung an Stelle von ,, Atommolekiilen* Ather-~ 
molekiilen stehen. 


* ZS. f. Phys. 59, 13, 1929. 


Berichtigung 
wa der Arbeit ,Die Ausloschung der Fluoreszenz fliissiger Farbstofflosungen* * 
von A. W. Banow. 
S. 818. In der Zeichenerklirung zur Fig. 2 
lies @ statt O 
4 e 


” ” 


* ZS. f. Phys. 58, 811, 1929. 
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Eine zusammenfassende Darstellung 
_ der Untersuchungen tiber das Widerstandsgesetz 
unter Berucksichtigung metallischer Teilchen 
hoher Dichte in Gasen. 
Von F. Ehrenhaft und E. Wasser in Wien. 
(Hingegangen am 2. August 1929.) 


Es wird eine Ubersicht iiber den derzeitigen Stand der Untersuchungen an kleinen 
Teilchen mittlerer und hoher Dichte nach der Evakuierungsmethode gegeben. Aus 
der Gegeniiberstellung der Resultate, die im Bereich kleiner J/a-Werte gewonnen 


wurden, mit denjenigen kleinster metallischer Teilchen, Heo ergibt sich die 
a 


Notwendigkeit, das Widerstandsgesetz dieser Teilchen bei Vermeidung der Extra- 
polation ibrer w%-— /-Kurven auf ] = 0 zu iiberpriifen. 


Die Serie der Untersuchungen tiber die Beweglichkeit einzelner sub- 
mikroskopischer Teilchen in Gasen, von denen ein Teil in dieser Zeit- 
schrift bereits zusammenfassend erértert wurde*, fand in den letzten drei 
Jahren eine Ergianzung durch Messungen an im elektrischen Lichtbogen 
-erzeugten Gold- und Platinteilchen. Da unterdessen auch eine genauere 
Durchrechnung der Messungsergebnisse an Olteilchen ausgefiihrt wurde und 
auch neuere Messungen an Selenteilchen zwecks Bestimmung der Fehler 
der Evakuierungsmethode vorgenommen wurden, erscheint es zweckmasig, 
auch diese Resultate einer naheren Betrachtung zu unterziehen. 
Bekanntlich hefert die Evakuierungsmethode, bei der die Geschwin- 
digkeiten ein und desselben Teilchens unter Einflu8 der Schwerkraft allein 
und der Schwerkrait im Verein mit einem entgegengesetzt gerichteten 
elektrischen Felde bei verschiedenen tieferen Drucken in Abhangigkeit von 
den mittleren freien Weglingen gemessen werden, ein Kriterium fiir die 
Anwendbarkeit eines Widerstandsgesetzes fiir das betreffende Teilchen. 
Aus der Proportionalitaét zwischen den Ausdriicken A?6 und den jeweiligen 
molaren Dichten der Teilchen 6 wird der Schlu8 gezogen, da8 sowohl die 
Materialkonstante A, als auch die Dichte des Teilchens 6 die zu erwarten- 
den normalen Werte besitzen. Dabei wird die plausible Voraussetzung 
gemacht, daf es sehr unwahrscheinlich ist, da8 diese beiden GréBen von 
Teilchen zu Teilchen stark variieren und sich gegenseitig so kompensieren, 
daS sie im Produkt den normalen Wert von A’6 ergeben. 


* F. Ehrenhaft, ZS. f. Phys. 39, 603, 1926 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 48 
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In der folgenden Tabelle sind die Daten fiir die oben erwahnten vil 
Substanzen zusammengestellt. Den Berechnungen wurde hier die linea} 
Beweglichkeitsbeziehung in der Form des Stokes-Cunninghamsche 
Gesetzes : 


e 


zugrunde geleet. Wie aus der Tabelle ersichtlich, erfiillen die mittlerer 
A?6, welche mit durchweg geringen Fehlern behaftet sind, die Proportio 
nalititsbeziehung in bezug auf die molaren Dichten der entsprechender 
Materialien. Die Konstanten A liegen im engen Intervall 0,974 bis 1,054 
das mit dem theoretisch zu erwartenden iibereinstimmt. Die sehr grok 
Statistik von 592 MeSipunkten und das weit ausgedehnte Radieninterval 
von 0,83 bis 11,839.10-5cm scheint die erwihnte GesetzmiBigkeit, somit 
auch die Anwendbarkeit des Stokes-Cunninghamschen Gesetzes au 
diese. Teilchen zu bestiitigen. Die Ladungen der Teilchen sind vieltacl 
kleiner als das Elementarquantum der Elektrizitiit und erreichen bein 
Gold ihren kleinsten Wert 1,18.10—1° elst. Einh., der dem vierten Tei 
des Elektrons entsprechen wiirde. 

Die Ubertragung des Stokes-Cunninghamschen Widerstands 


i as : : l 
gesetzes, das streng nur fiir a <1 gilt, in das Gebiet mittlerer ok 1 


welche bei den hier angegebenen Teilchen fast durchweg vorkommen 
kénnte zuniichst die oben gezogenen SchluBfolgerungen als zweifelhatt 
erscheinen lassen. Diese Frage hat auch tatsichlich H. A. Lorentz in de: 
Diskussion am Internationalen Physikertag in Como aufgeworten. Um 
nun zu sehen, welchen Einflu8 auf die Absolutwerte der Konstanten A uné 
der Ladungen die verschiedene Art der Extrapolation der wu — [-Kuryer 
aut 7 — 0 hat, wurden die Daten derjenigen Teilchen, welche eine genii. 
gende Anzahl von Mefipunkten (mindestens acht) aufwiesen, nach dew 
Knudsen-Weberschen Gesetze: 
is l a 

B= Gai tg (4+be “‘)| (2) 
ausgewertet. Das Resultat dieser Berechnungsart ist in der Tabelle 2 
fiir die vier Teilchenarten zusammengestellt. 

Vergleicht man die linear berechneten Konstanten A mit den ent- 
sprechenden GréSen, welche sich nach dem exponentiellen Beweglichkeits- 
gesetze ergeben, so sieht man, daf die letzteren durchweg kleiner sind 
und beim Selen und Platin sogar um 16% bzw. 17,5% unterhalb der 
linearen Werte liegen. Die Konstanten C und D des Knudsen-Weber- 
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ye | 
| 


schen Gesetzes, die fiir die Kriimmung dér.w — /-Kurven mafSgebend sind, | 
kénnen in Anbetracht der noch geringen Anzahl der Teilchen, welche fiir 
einen Ausgleich nach einer dreikonstantigen Formel geeignet sind, keine 
grobe Genauigkeit beanspruchen. Sie stimmen fiir die vier angegebenen — 
Teilchenarten ungefihr iiberein.. Dagegen legen ‘die Gréfen A + De 


welche im Grenztall u > 1 die Neigung der Beweglichkeitskurve fest 


legen, fiir die drei Substanzen Selen, Gold und Platin um etwa 20% 
unterhalb des Wertes fiir Ol. Da nun die Teilchenradien der ersten drei 
Substanzen wesentlich kleiner sind als die der Oltrépfchen und somit die 


i 


l : ig 
ersteren sich mehr dem Grenzfalle ; >> 1 nihern, miiBte man, die Stetig— 


keit des Widerstandsgesetzes im Ubergange von grofen zu kleinen Radien- 
werten vorausgesetzt, das umgekehrte Verhalten der A + D-Werte erwarten. 

Da8 dies bei den drei in Frage stehenden Substanzen nicht der Fall 
ist, kénnte man auf die mangelhafte Bestimmung der Ordinatenabschnitte 
zuriickfiihren. Es scheint eben, daB die Extrapolation ins Stokessche 
Gebiet, welche die GriBe der Konstante A festlegt, auch nach eimem 
exponentiellen Gesetz noch nicht die richtige Anfangsneigung der w — [- 
Kurven liefert. Hier kénnten nur unmittelbare Messungen im Gebiet 


l 
A < 1 Klarheit in den Sachverhalt bringen. 


Die Ladungswerte erreichen auch nach der exponentiellen Beweglich- 
keitsformel den Elektronenwert nur bei den Oltrépfchen. Die iibrigen drei 
Teilchenarten zeigen nach wie vor Ladungen, welche bis zur Halfte des — 
Elektrons individuell gemessen werden kénnen. Nach den obigen Aus- 
fiihrungen miBte man diese Ladungen nunmehr unter womiglicher Ver- 
meidung der Extrapolation der ~—1-Kurven auf |] = OU untersuchen. 


Wien, III. physikalisches Institut der Universitit, Juli 1929. 
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Auswertung von 

. Pe hunpeereabnisson an Oltrépfchen der Radiengréfen 
3,4.10- cm bis 11,4 .10-° cm nach der Ehrenhaftschen 

| Methode und deren Fehlerbestimmung. 


Von Hans Feiner in Wien. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 2. August 1929.) 


Es werden J. Mattauchs Messungsergebnisse an 27 Ol-Probekirpern der GréBen- 
_ordnung 3,4. 10-® cm bis 11,4.10-5 cm an das lineare Widerstandsgesetz von 
Stokes-Cunningham, sowie ein Teil derselben hierauf an das exponentielle Gesetz 
von Knudsen und Weber unter den Voraussetzungen der Kugelgestalt und der nor- 
malen Dichte angeglichen. Die durch den Ausgleich bedingten mittleren Fehler 
der Kinzelbeobachtungen sowie deren Mittelwerte werden nach den Methoden der 
- Ausgleichsrechnung ermittelt. Es zeigt sich, dai man es bei diesem Material und 
dieser Gréfenordnung mit Ladungen zu tun hat, welche sich einheitlich um die 
des Elementarquantums der Elektrizitat bewegen, und daf die Angleichung an die 
exponentielle Funktion von Knudsen und Weber gegeniiber derjenigen an das 
lineare Gesetz von Stokes-Cunningham einen gréferen Genauigkeitsgrad auf- 
weist. Der Vergleich mit den Ergebnissen der Fehlerbestimmung von Messungen 
an Selen-Probekérpern der Gréfenordnung 1. 10° em bis 3,3 . 10~® em fiihrt zu dem 
Ergebnis, da die Olwerte zufolge ihrer gréferen Radien einen etwas gréferen 
Grad an Sicherheit besitzen. 


§ 1. Einleitung. Als es gelungen war*, ein und dieselben 
Probekérper bei verschiedenen Gasdrucken zu beobachten, war es még- 
lich geworden, aus den Zusammenhingen zwischen Fall- und Steig- 
geschwindigkeiten und mittleren freien Weglingen (verkehrt proportional 
den jeweiligen Gasdrucken) das Widerstandsgesetz der einzelnen den 
Messungen unterworfenen Substanzen zu ermitteln. 

Seither ist diese Evakuierungsmethode im hiesigen Institut sehr aus- 
gebildet worden und es wurde eine ganze Anzahl von Materialien fester 
und fliissiger Konstitution verschiedener Radienbereiche der Hinzel- 
beobachtung nach ihr unterworfen und die Widerstandsgesetze fiir diese 
Materialien und mit ihrer Hilfe die Radien und Ladungen ermittelt**, 
Die untersuchten Teilchen hatten Radien von 0,8. 10—*cm bis 11,5. 10—*cm, 
und es ergaben sich mit Ausnahme der gréften Probekérper — es waren 
dies Ol-Probekirper in der GroSenordung 8,4. 10-5 cm bis 11,5. 10-5em — 
Unterschreitungen des Elementarquantums bis 1,04. 10-1 elst. Einh. bei 


* HE. Meyer und W. Gerlach, Elster und Geitel-Festschrift, S. 196, 1915. 

** J. Parankiewicz, Phys. ZS. 19, 280, 1918; F. Ehrenhaft u. D. Konstan- 
tinowsky, Ann. d. Phys., 68, 773, 1920; J. Mattauch, ZS. f. Phys. 32, 439, 
1925; F. Ehrenhaft und BE. Wasser,-ebenda 37, 820, 1926; H. Trebitsch, 
ebenda 39, 607, 1926; M, Reiss, ebenda 39, 623, 1926. 
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gegangen. Ks haat aber auch oe hae die Frage zu peer : 
ob und inwieweit Beobachtungsfehler, die der Methode anhaften kénnten, — 
die Ergebnisse falschen bzw. die Genauigkeit der letzteren ungeniigend sei. | 

Diese Erkenntnis fiihrte zur mathematisch-kritischen Betrachtung 
der Messungsergebnisse. Es wurde zum erstenmal von EK. Wasser* eine” 
genaue Fehlerbestimmung der Methode zur experimentellen Ermittlung ~ 
des Widerstandsgesetzes entwickelt und fiir Messungen an Selenteilchen 
der RadiengréSen 1.10~5 bis 3.10~%cm angewendet, also an Teilchen | 
jener GréBenordnung, fiir welche, wie dies ja auch bei den Selenteilchen — 
der Fali war, Ladungsunterschreitungen auftreten. Dabei ergab sich, 
,daS die gréferen Unterschreitungen der Elektronenladung weder durch 
zu kleine Genauigkeit der Beobachtungen noch durch die verschiedene 
Art der zur Ausgleichung benutzten Widerstandsformeln erklirt werden — 
kann“. : 

Es erschien zweckmibig, auch ein Bild der Fehlergréfen jenes 
Materials und jener GréSenordnung zu gewinnen, wo sich keine Ladungs- 


unterschreitungen ergeben hatten. Es werden daher im folgenden die — 
Messungsergebnisse J. Mattauchs an Ol-Probekérpern der Radiengréfen — 
3,4.10-5 bis 11,4.10-5 cm, welche die gréSten bisher gemessenen 
Partikeln darstellen, untersucht. in Teil von ihnen war schon einmal 
Gegenstand einer Untersuchung iiber das Widerstandsgesetz, welche — 
J. Mattauch** im Jahre 1924 anstellte. Ks ergaben sich dabei Elek- — 
tronenwerte. Ein erweiterter Teil der Messungsergebuisse wurde nun 
neuerdings herangezogen und an ihm eine Ausgleichsrechnung und 
Fehlerbestimmung nach der Methode der kleinsten Quadrate durchgefiihrt. 

§ 2. Die Widerstandsgesetze. Die aus der Theorie der reibenden 
Fliissigkeiten bekannte Stokessche Formel fiir die Beweglichkeit: 

| 

in der w der Koeffizient der inneren Reibung und a der Radius des einzelnen 
Teilchens ist, wurde von Cunningham fiir die Bewegung in Gasen er- 
weitert. 

Schon E. Wasser hat in seiner Arbeit eine kurze Behandlung der 
Giiltigkeitsgrenzen des theoretisch abgeleiteten Widersteat ga vor- 


* KE. Wasser, ZS. f. Phys. 45, 561, 1927. 
** J, Mattauch, ebenda 82, 429,:1925. 
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-genommen und sich auf mehrere theoretische Arbeiten iiber die Stokes- 
Cunninghamsche Beziehung kleiner in Gasen bewegter Kugeln bezogen*. 
Sowohl aus der kinetischen Gastheorie als auch unter Zugrunde- 
legung der hydrodynamischen Grundgleichungen gelang es, fiir die beiden 
-Grenzfiille a <lund a >/ (der Radius a der Kugel ist klein bzw. gro8 
Pe eenber der mittleren freien Weglange 7 des Gases) Beziehungen zu 
| finden, und zwar ergibt sich fiir den ersten Fall a </ fiir die Beweglich- 
_keit B der bereits von Langevin** und dann von Cunningham*** 
-angegebene Ausdruck . 
| ped: (A.+ ol (2) 


| 


6rua 

wobei sich fiir A + D je nach den Annahmen iiber die Wechsel- 

wirkung der Gasmolekiile mit den Teilchen verschiedene Werte ergaben. 
'Epstein**** errechnete dafiir die Grenzen 1,091 und 1,57. 

Im andern Grenzfall a > 1 gilt die Cunninghamsche Beziehung 


1 1 

B= ——— (1+ A—- 3 
6 cua ( r ) wy 

welche die Stokessche Formel korrigiert, indem sie den Einflu8 des 

Gleitens des Gases an der Oberfliiche der Kugeln beriicksichtigt. A ist 

der Proportionalitatsfaktor im Gleitungskoeffizienten y — A.1 und be- 


trigt bei zutreffenden Voraussetzungen ungefaéhr 0,8. Da man es in der 
i ‘ 

Praxis immer mit Verhiltnissen — ~ 1 zu tun hat, wofiir eine strenge 
a 


theoretische Ableitung des Widerstandsgesetzes fehlt, trifft man die wohl 
gerechtfertigte Annahme eines stetigen und monotonen Uberganges der 
Grenzfille ineinander. Die Grenzen der Konstanten A werden danach 
mit 0,8 und 1,5 festgesetzt. 


Ein alle drei Fille umfassendes exponentielles Widerstandsgesetz ist 
das von M. Knudsen und 8S. Webery durch Schwingungsversuche grofer 
Glaskugeln im Gas empirisch gefundene, welches die Beweglichkeit in 
folgender Form ausdriickt: 


B= 5, [1+ Bias. *): (4) 


* P. Lenard, Ann. d. Phys. 60, 329, 1919; 61, 665, 1920; P.S. Epstein, 
Phys. Rev. (2) 22, 1, 1923; Th. Sexl, Ann. d. Phys. 81, 855, 1926. 
** P. Langevin, Ann. chim. phys. 5, 245, 1905. 
*# TW. Cunningham, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 357, 1910. 
“eet PS. Epstein, Phys. Rev. 28, 710, 1924. 
+ M. Knudsen und S. Weber, Ann. d. Phys. 36, 981, 1911. 
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l I <a 
Diese Formel geht fiir die beiden Grenzfalle * >> 1 und Py < lin 


die Gleichungen (2) und (8) iiber. Fiir die Anwendbarkeit dieser Beziehung 
spricht auch die Tatsache, da8 die Kugeln, obwohl deren Radien von 
makroskopischer Gréfe waren, bei sehr niedrigem Druck in Schwingungen 


; a . 
gebracht wurden und so ein Verhiltnis — ~ 2 erreicht wurde, welches 
peas 


1 ; : 4 
in dem Bereiche jener Quotienten iG liegt, welche mit Riicksicht auf gute ~ 


Beobachtungsméglichkeit auch bei den hier in Rede stehenden Messungen 
tiblich sind. 
Die folgende Arbeit gliedert sich im wesentlichen in drei Teile. Sie 


ti 


bringt zuerst eine Angleichung der Messungsergebnisse an das lineare | 
Gesetz (3), wie dies bisher meistens der Fall war. Dabei werden auch — 
die Fehler dieses Ausgleiches errechnet werden. Im zweiten Teil der — 
Arbeit wird ein Teil der Messungsergebnisse an das exponentielle Gesetz | 
von Knudsen und Weber (4) angeglichen und ebenfalls die dadurch © 
bedingten Fehler ermittelt. SchlieSlich folgt am SchluB eine Gegeniiber- — 
stellung der Ergebnisse der Ausgleichsrechnung und Fehlerbestimmung : 
der vorliegenden Untersuchung an Ol-Probekérpern mit den Ergebnissen 
der Arbeit EK. Wassers an den Selen-Probekérpern*. Es wird iibrigens 
aus Griinden der Anschaulichkeit schon innerhalb der Arbeit dieser Ver- — 
gleich durchgefihrt. 

§ 38. Die Messungen an Olteilchen. Als Grundlage vor- 
liegender Arbeit dienten die von der Leitung des III. Physikalischen In- 
stitutes zur Verfiigung gestellten Messungsprotokolle von Messungen an 
Olteilchen, welche J. Mattauch im Jahre 1924 zur Ermittlung des 
Widerstandsgesetzes durchfiihrte**, Es handelt sich um Ol, dessen spezi- 
fisches Gewicht bei einem Teil der Probekérper (mit rémischen Ziffern 
bezeichnet) 6, = 0,9305, bei dem andern 6, = 0,9275 betrigt. Die 
Messungen erfolgten in einem Schliffkondensator, der genaue Gang der 
Versuche wurde in der Abhandlung von J. Mattauch eingehend be- 
schrieben. 

In seiner Arbeit hat J. Mattauch aus seinen Messungen 21 Probe- 
kérper herangezogen; in vorliegender wurden 27 Probekérper benutzt, 
das bisher reichste Material einer Substanz, und es kénnen aus diesem 
Grunde die aus der Fehlerrechnung hervorgehenden Fehler als fiir diese 


* KE. Wasser, ZS. f. Phys. 45, 561, 1927. 
** J. Mattauch, ZS. f. Phys. 32, 439, 1925. 
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'GréBenordnung charakteristisch angesehen werden. J. Mattauch be- 
hauptet in seiner Arbeit, da8 ,Fehlergrenzen nicht angegeben werden 
kénnen, da insbesondere der Grad der Genauigkeit fiir den Wert der 
inneren Reibung von Stickstoff nicht bekannt ist“. Diesen Einwand gegen 
eine Fehlerbestimmung hat schon E. Wasser in seiner Entwicklung der- 
selben entkraftet, indem er auf den vernachlissigbaren Einflu8 der Un- 
sicherheit im Werte des Reibungskoeffizienten fiir Stickstoff auf den 
Mittelwert hinwies, eine Unsicherheit, die héchstens 1% betragen kann 
und deren aus ihr entspringender Fehler im Vergleich mit den andern 
Seti Teil in 
Vn 


Rechnung zu stellen ist. Die Berechtigung und Méglichkeit einer Fehler- 


ziemlich gering ist und fiir den Mittelwert nur mit dem 


bestimmung der Evakuierungsmethode wurde somit schon einwandfrei 
nachgewiesen. 

Die Messungen gehen in der bekannten Weise vor sich, da8 ein und 
dieselben Probekérper, hier Olteilchen, im Ehrenhaftschen Konden- 
sator frei fallend und hierauf im bekannten elektrischen Feld von der 
Feldstirke E steigend senkrecht zur Beleuchtungsrichtung beobachtet und 
deren Fall- bzw. Steiggeschwindigkeiten gemessen werden; und zwar 
finden die Messungen zuerst beim Atmosphirendruck, dann nacheinander 
bei mehreren Unterdrucken (also bei verschiedenen mittleren freien Weg- 
langen) und zuletzt nach dem Hinleiten des Gases in den Kondensator 
wieder beim Atmosphiirenpunkt, dem sogenannten , Riickkehrpunkt“ statt. 

Die Massenkonstanz ist aus der Ubereinstimmung der Fallgeschwindig- 
keiten beim Atmosphérenpunkt und beim Riickkehrpunkt zu erkennen, 
sowie an dem Konstantbleiben der sogenannten Schwebespannung. 

Um den Hinflu8 der kleinen Strémungen, welche bei den-niederen 
Drucken auftreten und Fall- und Steiggeschwindigkeiten falschen, aus 
der Rechnung zu eliminieren, wird die Summe der beiden in. die Be- 


rechnung eingefiihrt. Es ergibt sich so der Ausdruck oe == 4, mit 


dem vorteilhafterweise die Abhingigkeit der Beweglichkeit vom Druck 
ausgedriickt werden kann. 

_ Die oben erwahnte Schwebespannung H*, welche sich aus der Be- 
de 
Uf F Us 
wicht der Partikel das Gleichgewicht halt. Sie ist, wie aus der Be- 


ziehung H* — F errechnet, ist jene Spannung, welche dem Ge- 


ziehung H* — ue hervorgeht, bei konstanter Ladung der Masse direkt 


proportional und somit ein Mittel, ihre Konstanz zu erkennen. 
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Die Ergebnisse der Messungén wurden nun nach dem Verfahren 
ausgewertet, welches es erméglicht, die Béziehung fiir die Beweglichkeit 
rein empirisch ohne jede Relation und Voraussetzung tiber Hxistenz und 
Nichtexistenz des Elementarquantums der Elektrizitit zu finden. Dieses 
Verfahren, dessen Méglichkeit F. Ehrenhaft am Naturforschertag in 
Jena** auseinandersetzte, ist inzwischen an verschiedenen Probekérpern 
angewendet worden und hat die ihm anhaftenden Voraussetzungen —_ 
1. Kugelgestalt, 2. molare Dichte des Teilchens — als berechtigt er 
wiesen. Es wurde von J. Mattauch in seiner Arbeit zur Ermittlung” 
des Widerstandsgesetzes an den Oltrépichen*** verwendet. é 

§ 4. Der Ausgleich nach dem linearen Widerstandsgesetz. 
Die Geschwindigkeit kleiner Kugeln im widerstehenden Mittel ist der | 
wirkenden Kraft proportional. Es gelten also fiir die beiden Falle des 
Fallens und Steigens die Beziehungen 

vy = B.mg, (5) 

Vv, = B(eH— mg). (6) 
Dabei ist m die Masse, e die Ladung der Partikel, # die Spannung im 
elst. Einh. und g die Erdbeschleunigung. 

Der Proportionalitatsfaktor B, die Beweglichkeit, wird durch das 
Stokes-Cunninghamsche Gesetz (3) 


es alas (1 ae 4) 
6 mua a] 
ausgedriickt. 


Durch Addition von (5) und (6) und Division durch # erhalt man 
den schon vorher erwihnten Wert ; 


feed = im eB, (7) 


mit dem aus den friiher erwihnten Griinden gerechnet wird. 
Nach Einsetzen von (3) in die Gleichung (7) und Beriicksichtigung 
der Beziehungen 
UA a 34° 16 9, (8) 
welche die Voraussetzung der Kugelgestalt darstellt, und 
ang 
EF 


* BF. Ehrenhaft, ZS. f. Phys. 37, 820, 1926. 
** F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 22, 617, 1921. 
xe J. Mattauch, ZS, f. Phys. 82, 439, 1925. 
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erhilt man die lineare Norm der Abhingigkeit der Geschwindigkeit wu 
von den mittleren freien Weglingen J. 
ie | 


ab go(i 1d ° 
| .' Man erhilt somit aus den Messungen als Resultate die zusammen- 
-gehorigen Wertepaare w und J. Die Fig. 1, 2, 3 zeigen fiir je neun 
_Probekorper diese gemessenen Punkte, wobei auf der Ordinate die w-Werte, 
auf der Abszisse die /-Werte aufgetragen sind. Fiir die erste Naherung 
wird angenommen, da die w,/-Punkte jedes einzelnen Probekorpers auf 
einer Geraden liegen; das entspricht eben jener linearen Beziehung, 
wie sie durch Anwendung des Cunninghamschen Ausdrucks fiir die 
 Beweglichkeit (3) zustande kam und in Gleichung (9) ihren analytischen 
_ Ausdruck fand. 


Fig. 4 bringt die wu, l-Kurven (Ausgleichsgeraden) aller 27 Probe- 
kérper auf ein Diagramm. Dabei zeigen sich mehriache Durchkreuzungen 


von Geraden. Unter den sechs Probekérpern, die Mattauch in seiner 
Arbeit + nicht benutzt hat, weisen vier solche Schnitte auf, Die Kurve 118, 
welche sich mit 120 schneidet, fehlt in Fig. 2 der spiiteren Arbeit 
_ J. Mattauchs7+ tiberhaupt, und die Durchkreuzung von 122 mit XXV 
ist darin nicht ersichtlich. Letzteres wahrscheinlich infolge der Dar- 
stellung auf logarithmischen Mafstab, welche das Sichtbarwerden von 
Schnitten verhindert, worauf schon F. Ehrenhaft ++} hingewiesen hat. 


In dieser letztangefiihrten Arbeit J. Mattauchs wurde aus der Tat- 
sache einer einparametrigen Kurvenschar das Vorhandensein einer gemein- 
samen Grundladung geschlossen. Hitte aber Mattauch in seiner OL 
arbeit, deren Ergebnisse er auch in die zitierte Abhandlung einbezog, 
die w, I-Kurven simtlicher gemessener Probekérper, wie dies in vorliegender 
Arbeit geschieht, ermittelt und seinen Erérterungen zugrunde gelegt, so 
hatten die auftretenden Schnitte seine Argumentation unméglich gemacht. 
Auf die Unzulissigkeit seines Schlusses haben aber schon H. Trebitsch+}+7 
und M. Reiss§ hingewiesen, indem sie die theoretischen Griinde ausein- 
andersetzten, weshalb ein Nichtauftreten von Schnitten kein eindeutiges 
Zeichen dafiir ist, daS es keine Ladungsunterschiede gabe. 


+ J. Mattauch, ZS. {. Phys. 82, 489, 1925. 
++ J. Mattauch, ebenda 37, €03, 1926. 
+++ F. Ehrenhaft, ebenda 37%, 816, 1926. 
+++t+ H. Trebitsch, ebenda 39, 607, 1926. 
§ M. Reiss, ebenda 39, 631, 1926. 
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Die Fig. 4 kénnte die Meinung nahelegen, daS man es nicht mi 
einer einparametrigen Kurvenschar zu tun hat. Doch sieht man aus ihr 
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daB die Schnitte verhiltnismaBig schwache sind. Sie diirften also wahr- 
scheinlich teils auf kleine Strukturunterschiede, teils auf Fehleriiber- 
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deckungen zuriickzufiihren sei. Inwieweit eine dieser letztangenommenen 
Ursachen von Einflu8 ist, wird die fotgente Ausgleichsrechnung und” 


Fehlerbestimmung ergeben. : . 
Lést man in Gleichung (9) noch die Klammer auf, so erhilt mang 

die deutliche Form einer expliziten linearen Funktion 
2 2 

a go is ie Aal. (9a)q 


9 wE* 9 wh* 
Es ist ohne weiteres der Wert fiir die treie Konstante und fiir die 


Richtungskonstante der durch die Punkte in erster Anniherung durch- 
gelegten Geraden 


u% = a+ Bl, (10) © 
zu ersehen, und zwar ist 
2 
Oa A a ee a, { 
6x ua 9 wH* (11) . 
eA 2 96 
B = 2 —— V sts A a. 
6m Ua 9 wu h* 
Tabelle 1 
Pk-Nr. || {@.103 | B Be A2o eA. 1010 n 
TOS) 8,057 35,08 2,9900 | 0,972 4,418 9 
106 2,096 38,84 2,018) 5 T0783 3,754 8 
108 11856, — | 27,62 38,0886 | 1,025 4,137 9 
1142 Nae 210-81) ee 2 ON7G Biel ile: 0,853 4,822 4 
115 3 4p 4eo | noes: 2.1822 | 0;941 4,514 4 
T7T- e SO SOP ie Nes sLO 0,4003 | 1,146 4,285 3 
118 || 3,264. | 39,45 2.6691 | 1,028 4,478 Ff 
119 || 4,961 43,48 3,0044 0,924 4,695 7 
120 8,165. .} 40,86 2.6514 he ESO 4,066 13 
122 1,958 31,56 2,6907 1,105 4,032 8 
125 5,141 47,08 2,/168 | 0,946 4,656 7 
126 1,744 23.90 4,0495 1,071 4,222 8 
127 4,147 40,32 2,9500 | 0,984 4,712 ant 

130 2,642 | 58,90 Hee alse 3,933 6 
131 2,983 68,56 0,8463 1,095 4,164 3 
132 3,228 78,50 0,6904 1,064 4,403 5 
203 3,116 90,40 0,6504 1,378 3,563 6 
Ik 2,529 54,54. TSAO WL eel oe 3,891 10 
VII 2,778 | 51,60 1,1345 0,877 4,964 12 
XVI PEM ENA 1,7458 1,181 3,802 11 
XVII 2,656 | | 72,85 0,8745 | 1,411 B.212 4 
XVIII PRS he | 85,39 0,6737 1,332 3,444 7 
XXII 2,210 47,92 1,4672 1,231 3,381 i 
XXIV 3,678 115,43 0,3756 1,098 3,889 4 
XXV _ 1,880 33,84 2,6105 1,283 3,467 8 
XXVI 2,746 | ‘28,59 3,9426 0,948 | 4,874 7 
XXVIII 1,900 4 25,88 38,0543 0,870 4,626 6 


fae: 
: 
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Durch Umrechnung folgt aus diesen Ausdriicken das Produkt 


bzw. der Quotient (12) 


2 
CLA bau, 


welche die unmittelbaren Resultate der Evakuierungsmethode darstellen. 


Tabelle 1 zeigt die Daten der 27 Probekérper. Darin bedeutet » 
die Anzahl der w,/-Punkte, welche zum Ausgleich des jeweiligen Probe- 
kérpers herangezogen werden konnten, physikalisch die Anzahl der Gas- 
drucke, bei welchen Messungen vorgenommen wurden. Sowohl die Werte 
fiir A’o als auch die fiir e/A zeigen keinen ausgesprochenen Gang in 
einer Richtung und lassen jetzt schon die Méglichkeit einer Mittelwert- 
bildung sowohl fiir die A-Werte als auch fiir die Ladungen vermuten. 
Bei Selen zeigten die e/A groéSere Schwankungen. 

Zur Ermittlung der Mittelwerte der Ausdriicke A?6 und e/A wird 
nun eine Fehlerbestimmung der einzelnen Beobachtungen durchgefiihrt. 


§ 5. Die Fehler des linearen Ausgleichs. Die genaue Be- 
handlung der Fehlerbestimmung kann in der Arbeit von E. Wasser ge- 
funden werden. Aus dieser mége hier nur das wiederholt werden, was 
zum unmittelbaren Verstindnis der in den angewendeten Formeln vor- 
kommenden Gréfen notwendig ist. 


Durch linearen Ausgleich nach der Methode der kleinsten Quadrate 
werden die Achsenabschnitte ~ und die Neigungen # der Geraden ge- 
wonnen. Sie gehen aus der Minimumsbedingung 


Ses Bl)? = r? = Min. (13) 


i=1 i=1 


hervor und lauten 


es ] | 


Setzt man diese Koeffizienten in die Bedingungsgleichungen (10) ein, 
so erhilt man die Restglieder 


1, = 4, —a — Bl, (15) 


+ Die eckigen Klammern ersetzen das Summenzeichen. 


a eae 
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welche die Abweichungen der beobachteten w-Werte von der Geradlinig’ 
keit darstellen. . 
Der mittlere Fehler der Abweichungen fiir jede Beobachtungs 


kurve ist 
1 DI ai 
Ly ateom—efn| Y | . (16 
n—k 
Dabei ist » die Anzahl der Beobachtungen, also der Punkte pro Kurve, 


k die Anzahl der Unbekannten (in diesem Falle zwei), » — k daher die 
Anzahl der tiberschiissigen Beobachtungen. 


Fiir die Gewichte von « und # liefert die Ausgleichsrechnung die 


_ nity — 0) 
Pe a4 [l 1 ’ | 


Beziehungen 


(17 
n (10) — [7] (Y) 
Pp Se «4 . 
Die mittleren Fehler in @ und # sind dann 
m 
Me =- ==) 
Vio 
ne = 
iri y ys (18) 


derjenige der Schwebespannung /* 


Xt Vet a Ab 
No 2m: (E" ss a n 
m= , 


n (n - 
worin * der algebraische Mittelwert der J* ist. 


Wie sich durch Betrachtung der Gleichungen (12) ergibt, sind A?6 
und e/A Funktionen mehrerer Beobachtungswerte, also 


Ag = F(a, B, EB, 
oH == F'(a,p). — | 


Dafiir eilt das GauSsche Fehlerfortptlanzungsgesetz und es ergeben sich 
8 } 88s 8 


(19) 


als die mittleren Fehler dieser GréBen 


a Af ma\®  (2me* nga? 
My.y == A®o Ae ‘i ( a) -té (Sr) | 
(20) 
Mea == ef A Wm) me" + (ty. | 


; 
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Die Tabelle 2 bringt eine Zusammenstellung aller mittleren Fehler, 
'sowohl der numerischen Gréfen als auch ihrer perzentuellen Werte. Aus 
den Beziehungen (20) sind die Einfliisse der Fehler m,, mg und my 
| auf die mittleren Fehler m42, und m,)4 ersichtlich. 


Die durchschnittlichen mittleren Fehler fiir A?6 und ¢/A betragen 
M426 = 6,05 % bzw. m4 == 7,75 %, sind also fiir beide Resultate der 
' Evakuierungsmethode nicht sehr verschieden voneinander. 


Im Vergleich mit den Selenergebnissen zeigt sich folgendes: waihrend 
der mittlere Fehler fiir A?¢ bei den Olpartikeln (6,05 %) sich nicht viel 
von dem der Selenpartikeln (7,3 %) unterscheidet, erweist sich die Ge- 
-nauigkeit der e/A-Werte der Olpartikel (durchschnittlicher mittlerer Fehler 

7,75 %) gegentiber jener der Selenteilchen (durchschnittlicher mittlerer 
Fehler 11,3 %) als erheblich gréBer. 


Tabelle 2. 
+ + + myx + | + 
Pk-Nr. |] tmy | ~"% |/tmg | "Fl tmge | 2 lt mygoq) 4? Yl tmea| eA 
90 fs 9% 0 ‘ 99 5 Jo 


105 0,089 | 2,93 |) 0,70 | 2,82 ||0,0202} 0,67 | 0,062 | 6,41 || 0,287 | 6,51 
106 0,070 | 3,35 || 0,49 | 1,26 |/0,0214| 1,06 | 0,050 | 4,33 || 0,256 | 6,81 
108 0,041 | 2,23 || 0,27 | 0,98 |/0,0375| 1,21 || 0,033 | 3,21 || 0,189 | 4,57 
114 0,060 | 2,05 || 0,84 | 2,83 /}0,0578| 1,64 || 0,051 | 6,05 || 0,241 | 4,99 
115 0,139 | 4,06 |) 1,76 | 4,07 |}0,0148) 0,69 || 0,086 | 9,14 | 0,410 | 9,09 
117 6,313 | 5,07 || 4,97 | 3,35 /0,0213) 5,32 || 0,114} 9,95 || 0,458 | 10,69 
118 0,063 | 1,94 |} 0,48 | 1,23 |/0,0371| 1,38 || 0,035 | 3,43 | 0,182 | 4,08 
119 0,118 | 2,39 || 1,06 | 2,45 |/0,0358} 1,19 |} 0,051 | 5,58 || 0,252 | 5,37 
120 0,063 | 2,00 || 0,51 | 1,26 1/0,0196| 0,73 || 0,037} 3,31 |) 0,171 | 4,21 
122 0,077 | 3,97 || 0,58 | 1,84 |}0,0260) 0,96 | 0,060} 5,51 || 0,828) 815 
125 0,065 | 1,27 || 0,62 | 1,32 |0,0245| 0,90 || 0,029 | 3,07 || 0,133 | 2,87 
126 0,052 | 2,99 || 0,88 | 1,61 /0,0484| 1,19 || 0,048} 4,56 || 0,261 | 6,19 
127 0,118 | 2,86 |] 1,07 | 2,65 |}0,0234) 0,79 || 0,056 | 6,03 | 0,297 | 6,31 
130 0,213 | 8,07 |) 1,53 | 2,60 }/0,0198) 1,78 | 0,115 | 9,77 || 0,643 | 16,35 
131 0,118 | 3,85 |) 1,55 | 2,26 |/0,0419] 4,95 | 0,084 | 7,74 || 0,334 | 8,03 
132 0,095 | 2,97 || 0,93 | 1,19 /0,0200| 2,89 || 0,050} 4,78 || 0,266 | 6,05 
203 0,128 | 3,96 |} 1,01 | 1,11 |}0,0234| 3,59 || 0,079 | 5,80 || 0,285 | 8,01 
eat 0,069 | 2,74 || 0,61 | 1,13 /0,0666| 5,30 || 0,068 | 5,77 || 0,218 | 5,60 
VII 03030 | 1,10 |) 1,09 | 2,11 /0,0162| 1,42 || 0,040} 4,59} 0,151 | 3,05 
XVI 0,090 | 4,07 || 0,90 | 2,09 |/0,0141| 0,80 || 0,069 | 5,89 || 0,320 | 8,42 
XVII 0,342 | 12,90 || 2,70 | 3,70 |/0,0180| 2,06 
XVIII 0,171 | 5,77 || 1,62 | 1,89 /0,0179| 2,65 || 0,098 | 7,40 || 0,402 | 11,69 
XXIIT 0,110 | 4,99 || 0,80 | 1,67 /0,0211| 1,43 || 0,076 | 6,17 || 0,342 | 10,12 
XXIV 0,171 | 4,66 || 2,23 | 1,93 /}0,0036) 0,95 || 0,067 | 6,13 || 0,370 | 9,52 
XXV 0,087 | 4,63} 0,57 | 1,69 10,0237] 0,90 || 0,074 | 5,81 || 0,326 | 9,42 
XXVI 0,064 | 2,33 |] 0,58 | 2,04 10,0228] 0,57 || 0,044 | 4,73 || 0,223 | 5,10 
XXVIII 0,019 | 1,02 |} 0,21 | 0,82 /0,0779| 2,55 || 0,027 | 3,20 || 0,102 | 2,21 
Durchschnittl. . i 
mittl. Fehler. . 3,71 1/991) 1,83 6,05 || 7,75 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 49 
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Fiir die Mittelwerte der A’ und e/A sind die Gewichte der Kinzel-) 
beobachtungen zu beriicksichtigen. Es gelten dann die Beziehungen 


a 
A’6 = lp [i =| 
_ (21) 
qa — W141 | 
p 
Die Gewichte der A?6 nnd e/A lassen sich vorteilhafterweise aus der | 
Beziehung eae ; 
my:m; = Vi: VP, (22) | 


bestimmen, worin m, der mittlere Fehler der Gewichtseinheit ist; dazu 
kann irgend ein Probekérper herangezogen werden. Hier wurde XXIII 
benutzt, dessen Gewicht somit gleich 1 gesetzt wird. 

Auf Grund der Gleichungen (21) erhilt man die Mittelwerte 


AG = 1,015, ef/A = 4,871. 10-10. 


Die Fehler dieser Mittelwerte werden aus den mittleren Fehlern der 
einzelnen Beobachtungen nach der Formel 
1 ae 1 
—— = 23 
M? m ata ms ar “m. ~ fmm) 9) 
berechnet, es ergaben sich als Fehler fiir den Mittelwert von A?6 0,93 %, — 
von ¢/A 1,02%, auch hier demnach geringere Fehler als bei den Selen- 
messungen, wo die Fehler 1,3 % baw. 1,8 % betrugen. 
Als Resultat der Messungen an den 27 Olteilchen ergaben sich somit 


unmittelbar aus dem Evakuierungsverfahren die Werte dér mittleren A? 6 
und ef A: 
A*o = 1,015+0,009, eA = (4,871 + 0,044). 10-10, 

Die tatsichlichen Schwankungen der einzelnen A?6 und e/A um die 
errechneten Mittelwerte sind in Tabelle 3 unter 442, bzw. 4,4 angegeben. 
Es sollen nun auch die Fehler der Mittelwerte von A®o und e/A auf 
Grund der Schwankungen ermittelt werden. 


Die mittlere Abweichung der Gewichtseinheit ergibt nach den Formeln 


|p. Ag25 4420] [P-d420 F420] 
Vee 


Scat Sa ee 


0 Powe ] 
Ae Palen eel es 


A426 
(24) 


10 | ToTqed | | | | : i 
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Z1r0 9¢'O EEO sy 200'0= £000 — 6610 L90°0 TIGEKS €86°% IAXX a 
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die Werte 4%, = + 0,191, und 32, = +063) 10a 
sind wesentlich gréBer als die entsprechenden mittleren Fehler dei 
Gewichtseinheit (des Probekérpers XXIII), welche m%2, — 0,076 bzw, 
me4 = 0,842.10—1 betragen. 

Analog der Beziehung (22) gilt auch hier 


Ay: 4; = V0: VP 
oder, da p, = 1, so ist 
Hi |e: ao pie (13)! 
Vp. 
Darin bedeuten 4%2 4 bzw. 4?4 die oben errechneten Abweichungen der’ 
Gewichtseinheit fiir A®?6 bzw. e/A und p; die schon friiher errechneten. 
Gewichte. Die so ermittelten mittleren Abweichungen sind in Tabelle 3 
unter J'y2 5 bzw. 4¢,4 zu ersehen. Die durchschnittlichen Abweichungen 
betragen fiir A? 6 16,12% und fiir e/A 13,01 %; fiir die durchschnitt- 
lichen Fehler hatten wir erhalten fiir A? 6,05 % und fiir e/A 7,75 %. 
Fiir die Unsicherheit der Mittelwerte ergibt sich analog der Formel (25) 
epee (26) 
Vip} 
Sie ist entsprechend den gréSeren Abweichungen auch gréSer als bloB bei 
Beriicksichtigung der Fehler und betrigt 2,3 % fiir A?@ und 1,86 % fir 
e/A gegeniiber den -Fehlern der Mittelwerte 0,93 % fir A*o und 1,02% 
fiir ¢/A. 
Die Mittelwerte bei Heranziehung der Schwankungen waren dann 


A? 6 = 1,015+0,023, e/A = (4,371 + 0,081). 10-1. 


Auch hier beim Ol kann man wie beim Selen auf Grund der 
gréBeren Unsicherheit infolge der Schwankungen auf systematische Ab- 
weichungen, die im Material ihre Ursache haben, schlieBen. Aber sie sind 
nicht so groB (noch kleiner als bei Selen), daS deshalb nicht die Be- 
dingungen des Widerstandsgesetzes erfiillt wiren. 

Durfte man auf Grund ‘des geringen Unterschiedes der durchschnitt- 
lichen Fehler von A?o und e/A zumindest keinem der beiden Ausdriicke 
eine wesentlich griéBere Genauigkeit zusprechen, so sieht man schon 
deutlicher, wenn man die durchschnittlichen Schwankungen betrachtet. 
Diejenigen fiir e/A sind merklich kleiner als fiir A?6. Es wird unter 
diesen Umstiinden schon jetzt vor der Ermittlung der numerischen Werte 
der Konstanten, Radien und Ladungen der Schlu8 nahegelegt, da$ zur 
Unsicherheit der Mittelwerte und zu den in Fig. 4 auftretenden Durch- 
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} kreuzungen der Geraden hauptsichlich die, wenn auch nicht grofen, 

| Schwankungen der A-Werte beitragen und daf die Ladungen voneinander 
‘nicht sehr verschieden sein werden. 

§6. Die Werte A, a, e und deren mittlere Fehler. Um aus 

den unmittelbaren Ergebnissen der Evakuierungsmethode A*’o und e/A 

| die Absolutwerte A, a, e zu ermitteln, ist eine Annahme iiber eine der 

| GréBen A, 6 oder e¢ notwendig. Schon in fritheren Abhandlungen* dieses 


fr 


| yorauszusetzen. 


Gebietes auseinandergesetzte Griinde legen es nahe, die Dichte 6 konstant 


Durch Einsetzen des Wertes fiir die Dichte des hier verwendeten Oles 

‘in die Beziehungen (11) und Umformung derselben gelingt es nun leicht, die 

‘Konstante A, den Radius des Teilchens a und die Ladung e zu berechnen. 

Fiir ihre Fehler ergeben sich wieder, da es sich um Fehler von 

Funktionen mehrerer Beobachtungswerte handelt, durch Anwendung des 
Gau8schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes die Ausdriicke 


Td or ee 
: m= VA) GD + CRY. 


In Tabelle 4 sind die Gréfen A, a, e sowie ihre mittleren Fehler 
-angegeben. Die durchschnittlichen Werte dieser Fehler betragen von 
| A 3,02 %, von a 5,02 %, von e 8,35 %. Sie sind durchweg geringer als 
bei den Selenergebnissen, insbesondere der durchschnittliche Fehler von e, 
der bei Selen 11,83 % betrug. Die e-Werte bewegen sich durchweg ohne 
_grofe Abweichungen voneinander ganz wenig unter dem Hlektronenwerte 
, 77 | 10—% elst. Einh., den sie durch den exponentiellen Ausgleich, der 
die e-Werte etwas erhdht, erreichen. Eine proportionale Abhingigkeit 
der Ladungen von den Radien ist innerhalb des hier vorliegenden Groéfen- 


i 


bereiches nicht aufzufinden. 
Der Mittelwert der Ladungen ¢, sowie der Konstanten A errechnet 


sich analog (21) nach ets od 
bzw. fe ay 
aes [pa- A] a 
[pa] ’ 


* Th. Sex], Wien. Ber. 182, 139, 1923. 
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der Fehler des Mittelwertes analog (23). Danach erhilt man fiir di 


Mitbelaihe ¢ = (4,537 + 0,049). 10-1 elst, Binh, 


A = 1,054+ 0,008. 
Die obere Grenze des Mittelwertes der Ladung bei Beriicksichtigung de 
Feblers betrigt somit 4,586. 10-10 elst. Einh. und kommt also dem, 
Elektronenwert sehr nahe. Der Mittelwert von A stimmt mit den| 


Tabelle 4, 
Pk-Ny. A + a PA a@.105 em + My e, 1010 a ag 
| %Jo %Jo lo 
105 1,023 3,20 0,925 8,921 5,17 4,524 | 7,95 
106 1,124 2,16 2,030. |, 6,071 eo iS 4,223 4,15 
108 1,051 1,60 3,705 7,065 | . 2,92 4,849 4,84. 
114. 0,959 3,02 1,039 9,483 | 4,62 4,586 5,82 
115 1,007 4,57 0,457 7,985 | 7,34 4,548 10,16 
117 TEAL 4,97 0,383 4,643 | 7,85 4,763 Lae 
118 1,052 eel 3,243 8,710 2,86 4,715 4,41 
119 0,998 2,79 1,216 11,393 4,41 4,688 6,05 
120 1,103 1,65 3,481 | 8548 2,88 4,487 4,51 
122 | 1,091 | 275 | 154 6,774 5,17 4,402 8,60 
125 1,009 153) 4,052 11,029 2,39 4,708 3,24 
126 || 1,074 | 2.98 1,822 7,843 4,09 4,539 6,60 
127 1,003 3,01 1,046 10,821 4,92 4,733 6,98 
130 ieiley7) 4,88 0,398 5,057 | 9,78 4,433 17,06 
131 1,086 3,87 0,632 | 4649 | 5,91 4,524 8,91 
132 1,071 2,39 1,658 4,405 | 3,99 4,717 6,51 
203 1,218 2,90 1,127 | 4201 | 5,08 4,342 8,50 
Ill 1,131 2,88 1,142 5,248 1,30 4,403 6,29 
VII 0,971 2,29 1,806 5,231 3,30 4,822 3,815 3% 
XVI 1,126 2,94 1,096 5,806 | 5,44 4,284 8,90) aa 
XVII 1,231 }.. 7,51 0,168 4,490 15,37 3,956 27,12 
XVII 1,196 8,70 0,692 402 be O71 4,120 12,26 
XXIII 1,150 3,08 1,000 | 5,305 | 1,92 3,889 10,57 
XXIV 1,086 3,06 1,012" 3.484] 5,90 4,191 10,00 
XXV 1,174 ZrO 0 ul, 1277 6,527 5.7) 4,072 9,84 
XXVI 1,009 2,36 1,703 9,694 3,89 4,416 5,61 
XXVII 0.967 1,60 3,705 7,097 2,07 4,473 2,72 
Durchschnittlicher S020 47a 2) alee [ory vee Ce 8.35 
Fehler d | 4 | , 


§7. Die Verwend ung mehrkonstantiger G esetze, Bei | 
manchen u,l-Kurven ist eine Kriimmung zu bemerken. Um solchen — 
Rechnung zu tragen, ist eine mehrkonstantige Formel anzuwenden, 

Ein Ausgleich nach einem quadratischen Gesetz, wie ihn J, Mattauch* 
und versuchsweise E. Wasser*# durchfiihrten, wurde aus den Griinden, auf — 


* J. Mattauch, ZS. f, Phys, 82, 439, 1995, 
** E. Wasser, ebenda 46, 561, 1927, 


‘Auswertung yon Messungsergebnissen an Oltrépfchen der Radiengréfen usw. 749 


die schon letzterer hingewiesen hatte, unterlassen. Ein parabolischer 
Ansatz ist physikalisch nicht gerechtfertigt — die Theorie gibt nur das 
exponentielle Gesetz von Knudsen und Weber als Riistzeug — und es 
stellt sich heraus, daf die Fehler der einzelnen Koeffizienten beim para- 
| bolischen Ausgleich gréSer werden, als sie beim linearen waren. 


Einen Ausgleich der w,/@- und 1,/a-Werte nach dem exponentiellen 
| Widerstandsgesetz auf exakte Weise durchzufiihren, wiirde einen fast nicht 
zu bewdltigenden Rechenaufwand erfordern. Es wurde im folgenden 
jene einfachere Art der Behandlung des Problems gewahlt, welche 
E. Wasser anlaBlich der Selenmessungen entwickelt hat. 


§ 8. Der ‘Ausgleich nach der empirischen Formel von 
Knudsen und Weber. Unter Verwendung der Beweglichkeitsformel (4) 
von Knudsen und Webery ergibt sich die Gleichung 


“= : a [2 oe i (4 oe pe *t)), (29) 


welche der Kriimmung der uw, -Kurven Rechnung tragt. 


Der Ausgleich wird in bezug auf die Konstanten A, D, c und den 
Radius a durchgefiihrt. Es wird zuerst der Ausdruck fiir w linear ge- 
macht, indem fiir die Konstanten und den Radius Naherungswerte ein- 
gefiihrt werden, und zwar verwendet man am besten fiir die Konstante A 
und den Radius a jene Werte, welche der lineare Ausgleich lieferte. Fiir 
die anderen Konstanten D und c wurden den Knudsen-Weberschen 
naheliegende Werte benutzt, und zwar D, = 0,3 und c, = 2,0. 


Das Problem besteht nun darin, die den Niherungswerten a,, A), 
D, 
die an das exponentielle Widerstandsgesetz angeglichenen Werte 


oe, to, A= A By) De D+ yy, C= +0 (0) 


, ¢ entsprechenden Verbesserungen @, 6, y, 0 zu errechnen, so daf also 


sind. 

Es werden die Fehlergleichungen aufgestellt, diese der Minimums- 
bedingung — Summe der Fehlerquadrate — Minimum — unterworfen. 
Daraus ergeben sich die Normalgleichungen, welche die Verbesserungen 
o, B, y, 0 als die vier Unbekannten enthalten. Sie werden durch Auflésung 
nach dem Gau8schen Algorithmus:-+ gefunden. Ebenso werden nach 


+ M. Knudsen und S. Webér, Ann. d. Phys. 36, 981, 1911. 
7} Siehe F. R. Helmert, Die Ausgleichsrechnung nach der Methode der 
kleinsten Quadrate, 3. Aufl., S.120ff., 1924. : 
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Auflésung der Gewichtsgleichungen und Ermittlung der Reste f die Fehle 
Mq, M4, Mp und m, gefunden. Sie haben alle analoge Formeln, z. B. is 


Oh 54 
m, = YB n—k ; ce 


Dabei ist @,, das reziproke Gewicht der Unbekannten a, n die Anzahl 
der Beobachtungen, k& die der Unbekannten, hier vier, » — i also die 
Anzahl der iiberschiissigen Bestimmungsgleichungen. 

Der Fehler der Ladungswerte wird erhalten, wenn man in Riicksicht. 
zieht, dai man die Ladung selbst aus der Beziehung 
mg _ ka’ 
ae be 


erhilt. Demnach setzt sich der Fehler in e aus den in a und #* zu- 


sammen und es gilt nach dem Gaufschen Fehlerfortpflanzungsgesetz 


/3 m, 2 ve \2 
m= of OP 4 (MEY. (82) 


Unter Verwendung dieses Rechenverfahrens wurde der Ausgleich 


nach dem exponentiellen Gesetz und die Fehlerbestimmung an zehn Probe- 
kérpern durchgefiihrt, wobei die einzelnen Teilchen bei mindestens 8 bis 
héchstens 13 Gasdrucken ausgemessen wurden. ‘lrotz dieser scheinbar 
giinstigen Voraussetzungen konnten blo bei drei Teilchen die Beobachtungen 
gut an ein exponentielles Gesetz angeglichen werden. In den anderen 
Fallen sind teils die Konstanten ¢ negativ, teils sind die Fehler von ¢ 
so gro, daf die Kriimmung keine eindeutige ist. Dazu ist zu bemerken, 
da bei den Probekérpern mit der gréBeren Anzahl der gemessenen Gas- 
drucke auch mehrere Punkte auf dem Riickweg zum Riickkehrpunkt ge- 
messen wurden. Durch die dadurch bedingte gréSere Streuung war in 
diesen Fallen eine Angleichung an das exponentielle Gesetz nicht miglich. 
Hatte man bei diesen Probekérpern nur jene Punkte herangezogen, welche 
durch Messungen blo in einer Richtung vom Atmosphirenpunkt zu 
tieferen Drucken gewonnen wurden, so wire es wahrscheinlich méglich 
gewesen, mehr als nur drei Probekérper an das exponentiélle Gesetz &n- 
zugleichen. 


Die Ergebnisse des verwendbaren Ausgleichs an drei Probekérpern 
sind aus Tabelle 5 ersichtlich, Fig. 5 zeigt die an das exponentielle 
Gesetz angeglichenen w,/-Kurven derselben. 

Aus dem Vergleich der Werte fiir A, a, ¢e mit den entsprechenden Werten 
fiir den linearen Ausgleich ersicht man, daf$ die Konstanten A kleiner 
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werden, die Radien und damit die Ladungen wachsen. Die letzteren 
| erreichen die Werte 4,770, 4,824, 4,851.10—1° elst. Kinh., also Werte, 
i die deutliche Hlektronenwerte darstellen. Ihr Mittelwert mit Beriick- 
| sichtigung der Gewichte nach Formel (28) und dessen Fehler nach 
| Formel (23) betragt 

i @ = (4,816 + 0,087). 10-1 elst. Binh. 

| Der Elektronenwert legt somit innerhalb der Fehlergrenzen. 

i Die Fehler wurden bei diesen Teilchen durch den exponentiellen 
| Ausgleich bedeutend herabgedriickt. Die durchschnittlichen Fehler be- 
' tragen in a 1,084 %, in e 3,423 % gegentiber 4,66 % bzw. 7,86 % beim 
iz linearen Ausgleich. 

et 
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innerhalb der Giiltigkeitsgrenzen des Widerstandsgesetzes. 
Die Mittelwerte der Konstanten mit Beriicksichtigung der Gewichte 
und ihre Fehler sind 


» A= 1,039+0,033, D — 0,273+0,025, ¢ = 2,159 +0,557. 


—=>1:0° 0m 
Fig. 5. 
Die A + D-Werte betragen 1,149, 1,238, 1,464. befinden sich also 


§ 9. Vergleich der Ergebnisse der Fehlerbestimmung an 
den Olmessungen mit jenen der Selenmessungen. Im folgenden 
mégen die Ergebnisse der durchgefiihrten Fehlerbestimwung jenen gegen- 
‘iibergestellt werden, welche E. Wasser an seinen Selenmessungen durch- 
gefiihrt hat. Es ist ein solcher Vergleich deshalb von Interesse, weil es 
sich um zwei verschiedene Grifen handelt und es sich durch ihn erkennen 


* 


laBt, welches der beiden Resultate dem andern an Genauigkeit itiberlegen 
ist. Bei Selen wurden 21 Probekérper von der GréSenordnung 1. 10-5 


7 
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bis 8,3. 10-5 cm, bei Ol 27 Probekérper von der GriéSenordnung 3,4. 10-5 


bis 11,4. 10—cm untersucht. 


Tabelle 6 zeigt diese Gegeniiberstellung des linearen Ausgleichs an | 


den beiden Materialien. 


Aus ihr ist zu ersehen, da die Fehler bei den” 


Ergebnissen der Olmessungen durchweg kleiner sind als die der Selen- 


messungen. In unserem Falle werden die Fehler des exponentiellen 
Tabelle 5. 
ae a | Saou: e i igiy! 
ae | | =m = My) | =m, 
Pk-Nr. || co =n c + me Mo ie | a =™D | Oo } Ao A tm, Ola 
106 ol1, 3| 63,24. | 0,267 0,050. 18,73 ||1,124 | 0,882 | 0,083 | 9,41 
126 te 509) 54,45 0,3 | /0,239| 0,068} 28,45 |/1,075/0,999| 0,049! 4,90 
XXV 5011733 0572 | 33,01 0,302 | 0,085] 11,59 |)1,174] 1,162 |0,055| 4,73 
- . 105 |+m a. 105 xm tm + m, 
Pk-Nr. ay A? om | 7a Ola € - 1010 ane e. 1010 | + me he n 
106 || 6,071 | 4.18 | 6,823 |0,069) 1,09 | 4,223 7,15 | 4,770 |0,318| 3,44| 8 
126° || 7,843 4,09 8,004 |0,113) 1,41 | 4,539 | 6,60 4,824 |0,212) 4,40) 8 
XXV || 6,527 | 5,71 | 6,920 |0,052/ 0,75 | 4,072 | 9,84 4,851 {o, 117| 2,48 | 8 
Durchschnittl. | | | | 
Webler....¢ | 4,664 ==) at =9) 1,004) = aie ear mes | 3,423) — 
Tabelle 6. 
: SF. 0, = 0,9305 
Selen (o = 4,26) o1 (GE oom 


GréSenordnung der zum Ausgleich 
beautzten Probekorper . 
GréBenbereich der A?o0 . 
GréBenbereich der e/A . 10~ io! 
Durchschnittl. Fehler der A?o 
Durchschnittl. Fehler der e/A . 2 
Mittelwert Ao und dessen Fehler 
Mittelwert e/A und dessen Fehler 
Durchschnittl. _Abweichungen vom 
Mittelwert A?o . 4 
Durchschnittl. Abweichungen vom 
Mittelwert t e/A 
Mittelwert A*o und dessen Fehler 
auf Grund der Schwankungen . 
Mittelwert ¢/A und dessen Fehler 
auf Grund der Schwankungen . 
GréBenbereich der Konstanten 4 
Durchschnitt]. Fehler von A 
GréBenbereich d. Ladungen e. L0- 10 
Durchschnittl. Fehler yon e . : 
Mittelwert A und dessen Fehler . 
Mittelwert @ und dessen Fehler . 


. 


(1,08 — 3,34). 10-5 
3,390 — 5,849 
1,479 — 4,130 


7,3 % 
11,35 % 


4,015 + 0,053 
(3,066 + 0,056) . 10-19 
16,1 % 

39,3 % 


4,015 + 0,117 


(3,066 + 0,194) . 10-10 


0,892 — 1,171 
3,65 % 
1,49 — 4,27 
11,83 % 
0,974 + 0,006 


| 


(3,43 — 11,39). 10-5 em 


0,853 — 1,411 
3,212 — 4,964 
6,05 %, 
7,75 %, 
1,015 + 0,009 


(4,371 + 0,004) . 10719 


16,12 % 
13,01 % 
1,015 + 0,023 


(4,371 + 0,081) . 10-10 
0,959 — 1,231 
3,02 % 

3,89 — 4,82 
8,19 % 

1,054 + 0,005 


| (4,537 +.0,049) . 10-1 
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Ausgleichs kleiner als die des linearen, und es gehen durch ihn die Werte 
in den Elektronenwert iiber. 

Somit ist das Gebiet, wo Ladungen von der GréfSe des Elementar- 
quantums der Elektrizitét experimentell nachweisbar sind, als der GréSen- 
ordnung 3,4.10—*bis11,4.10—5cm zugehérig sichergestellt. Diesem 

Ergebnis stehen die (bei Selen) unterhalb der RadiengréSe 3,4. 10—5cm 

_erhaltenen Unterschreitungen des Elektrons an Genauigkeit etwas nach, 
und es bleibt dort die endgiiltige Beantwortung der Frage nach der 
Existenz von Subelektronen der weiteren Forschung vorbehalten. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitit, Dezember 1928. 
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Uber die Bestimmung des Widerstandsgesetzes kleiner — 
Goldkugeln von der Grofenordnung 1 bis 2.10—-*cm 
in Gasen. 

Von Michael Slopkovitzer in Wien. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 2. August 1929.) 


Es wurden nach der Evyakuierungsmethode Goldteilchen im Ehbrenhaftschen 

Kondensator untersucht, und es ergab sich ein fiir diese Teilchen giiltiges Widerstands- 

gesetz. Die auf diese Weise ermittelten A*o weisen normale Werte auf; aus dieser — 

Tatsache wird auf die Kugelgestalt der Teilchen und auf eine normale Dichte der- 

selben geschlossen. Die elektrischen Ladungen ergeben Unterschreitungen des 

Elementarquantums und erreichen einen héchsten Wert von 3,96. 10719 elst. Hinh. 
und einen tiefsten von 1,04. 10-19 elst. Einh. 

§ 1. Die nach der Evakuierungsmethode angestellten Versuche tiber 
das Widerstandsgesetz kleiner Probekérper von der GréSenordnung | bis 
3. 10—5cm ergaben fiir O1*, Kaliumquecksilberjodid **, Bariumquecksilber- 
jodid***, Silber**** und Seleny ein durchwegs iibereinstimmendes 
Widerstandsgesetz. Die A?@ ergaben Werte, die den spezifischen Ge- 
wichten der molaren Materialien proportional waren; nur Probekérper 
von Quecksilber und Gold, welche durch Verdampfen hergestellt wurden, 
bildeten eine Ausnahme. Es-erschien also von besonderer Wichtigkeit, 
diese Verhiltnisse an eimer dieser Substanzen eingehend zu priifen, um 
diesen Widerspruch aufklaren zu kénnen. 

§ 2. Die Erzeugung der Probekérper kann auf zweierlei Art 
geschehen: Durch Verdampfen oder durch Zerstiuben. Im ersten Falle 
wird chemisch reines Goldpulver in einer Quarzeprouvette erhitzt, im 
zweiten Falle werden zwei Goldelektroden von etwa 5mm Querschnitt 
in einem galvanischen Lichtbogen unter einer Glasglocke elektrisch zer- 
staubt. ; 

Fiir die folgenden Versuche wurde ausschlieBlich die Zerstaubungs- 
methode verwendet, weil, wie Ehrenhaft und Wasser ++ bei ihren Ver- 
suchen an verdampftem Gold gezeigt haben, die Messungen auffallend 
kleine A?6 ergaben. Die bei diesen Probekérpern unter Voraussetzung 


der normalen Dichte errechneten Konstanten lagen nimlich alle zwischen 
0,2 und 0,3. 


* J. Mattauch, ZS. f. Phys. 82, 439, 1925. 

** FP. Ehrenhaft und E. Wasser, ebenda 37, 820, 1926. 
*** M. Reiss, ebenda 39, 623, 1926. 
eee O. Trauner, ebenda 46, 237, 1927. 

+ H. Trebitsch, ebenda 39, 607, 1926. 

++ F. Ehrenhaft und E, Wasser, ebenda 37, 835, 1926. 
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Wihrend die durch Verdampfung erzeugten Probekérper scharenweise 
im Kondensator auftreten und langsam fallen, liefert die Zerstiubungs- 
methode ein ganz anderes Bild; die mit einer Stromstirke von 5 bis 7 Amp., 
bei 110 Volt Gleichstrom, zerstéubten Teilchen kommen nur vereinzelt 


in den Kondensator, scheinen auf den ersten Blick viel gréBer zu sein 


und fallen auch mit einer gréferen Geschwindigkeit. 
Die Beschaffenheit der zerstiiubten Teilchen hangt aber auch sehr 


von der fiir die Zerstiéubung angewendeten Stromstirke ab; wahrend die 


mit kleiner Stromstirke erzeugten Teilchen ahnlich wie beim Verdampfen 
in ganzen Wolken auitreten und langsam fallen, zeigen die mit einer 
Stromstirke zwischen 5 bis 7 Amp. erzeugten Teilchen ein ganz normales 


‘Verhalten und liefern auch ein itibereinstimmendes Widerstandsgesetz. 


Mit noch hoéherer Stromstirke konnten keine zufriedenstellenden 


| Resultate erzielt werden. 


Die Teilchen wurden knapp vor Beginn der Messung erzeugt, und 
es wurde Wert darauf gelegt, da eines der ersten Teilchen, die in den 
Kondensator gelangten, gemessen wird. Es wurde nimlich die Beobachtung 
gemacht, da8 unter den spater in den Kondensator eingefiihrten Teilchen 
auch solche vorkommen, welche keine normalen A?o ergeben, und zwar 
um so hiaufiger, je friher die Erzeugung stattgefunden hat. Es ist auch 
oft vorgekommen, da, wenn ein Teilchen nach dem ersten oder zweiten 
Gasdruck infolge Abladung verlorengegangen ist, es nicht mehr méglich 
war, aus dem Vorrat im Zerstauber ein anderes mit reguliirem Widerstands- 
gesetz zu finden. 

Diese zwei Gruppen von Teilchen sind auf den ersten Blick leicht 
voneinander zu unterscheiden. Wéahrend die einen Teilchen hellglanzend 
sind, beim Verstellen der Ebene nicht verschwinden, also. von héherer 
GréSenordnung sind, und mit einer Geschwindigkeit fallen, welche mit dem 


_hohen spezifischen Gewicht des Goldes nicht in Einklang zu bringen ist, 


fallen die anderen sehr rasch, verschwinden beim Verstellen der Bildebene 
sofort aus dem Gesichtsfelde und zeigen auf ihrem Wege eine sehr lebhafte 
Brownsche Bewegung. Diese Erscheinungen kénnten sich z. B. dadurch 
erklaren lassen, dafS die Teilchen, welche sich im Rezipienten in gro8er 
Zahl unter steter Bewegung befinden, sich nach einiger Zeit zusammen- 
ballen und sogenannte Coagula bilden, welche dann im Kondensator das 
eben beschriebene Bild ergeben. 

Selbstverstindlich ist es nicht méglich, das Zusammenballen der 
Teilchen, sogar unmittelbar nach dem Zerstiiuben, giinzlich zu verhindern, 
besonders beim Passieren der scharfen Biegungen im Kondensator und 
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der engen Austrittslécher der oberen und unteren Platte des Kondensators. | 
Dort miissen die Teilchen notwendigerweise in Wirbel geraten und an- 
einanderprallen. Immerhin ist- unmittelbar nach der Zerstaubung die y 
Méglichkeit des Zusammenballens eine viel kleinere, und dadurch erklart 
sich der Umstand, da® die ersten in den Kondensator gelangenden Teilchen | 
durchwegs Einzelteilchen sind. 

Da8 solche Coagula kein normales Widerstandsgesetz liefern, ist ohne 
weiteres klar; das Widerstandsgesetz kann nur fiir kugelférmige Kérper 
von kompakter Dichte gelten, aber nicht fiir solche, die von der Kugel- 
gestalt abweichen, oder aus zwei oder mehreren Kugeln bestehen und 
somit eine andere mittlere Dichte haben. Die Richtigkeit dieser Uber- 
legung kann an folgendem Versuch bewiesen werden: 

Wird ein Teilchen einmal unter der Einwirkung der Schwerkraft 
allein, das zweite Mal unter der Einwirkung der Schwerkraft und der in 
derselben Richtung wirkenden elektrischen Kraft fallen gelassen und endlich 
unter der EKinwirkung der gleich gro8en, aber entgegengesetzt wirkenden 
elektrischen Kraft gehoben, so ergeben sich die drei Beziehungen: 

v; = B.mg, (1) 

v, = B' (Le + mg), (La) 

v, = B' (He— mg), (2) 

wobei die Beweglichkeit im allgemeinen Falle, daf das Teilchen keine 
Kugel ist, als verschteden von der beim freien Fall angenommen wird. 
Durch Subtraktion der dritten Gleichung von der zweiten und 


Division durch die erste erhalt man: 

vp —v, B 
5) 2 "RB = UF. (3) 
Hat der Probekérper Kugelgestalt, so sind die Beweglichkeiten in beiden 
Fallen gleich, und die Gleichung (3) lautet dann: 


y= 1. (8a) 

Ist der Probekérper von einer Kugel verschieden, so wird er im elektrischen 

Felde gerichtet und seine Beweglichkeit hat einen anderen Wert wie 

beim freien Fall. Es ist dann B> B’, demzufolge ist auch der Ausdruck 
; Up — Vg 

oa 
An zwei Probekérpern, von welchen der eine vermutlich ein Kinzel- 
teilchen, der zweite ein zusammengeballtes Teilchen war und bei welchen 


vf > 
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‘die Fallgeschwindigkeiten mit und ohne Spannung gemessen wurden, 
| konnte die Gleichung (3) Anwendung finden. Wie aus der nachstehenden 
| Tabelle zu ersehen ist, stimmen im ersten Falle die beiden Ausdriicke 


v, und * fast tiberein, wahrend im zweiten Falle ein etwa 50 %iger 


Op erenU, 
Z 


Unterschied zu verzeichnen ist. 


Tabelle 1. 
Pk. Nr. BinV v, | Ug Uf chs nA 
fi | > 
oe | 96,3 L825, 6,23 | 8,83 4,51 0,52 
74,6 22eoe 5,86 | 8,61 8,22 0,96 


§ 3. Der ae der Messung war der im Institut iibliche. Die 


im Rezipienten befindlichen Goldteilchen wurden durch einen Strom von 


reinem Stickstoff, der noch eine Gasreinigung zu passieren hatte, in den 


' Kondensator geleitet. Zwei seitlich, rechts und links aufgestellte Licht- 


quellen und ein vorn horizontal aufgestelltes Mikroskop erméglichten die 


' Beobachtung der Teilchen, welche als helle Punkte auf dunklem Felde 


erschienen. 
Durch Verstellen der Schliffe des Kondensators ist es méglich, das 
weitere Kindringen der Teilchen zu verhindern und eines der im Konden- 


-sator befindlichen durch abwechselndes Fallen- und Steigenlassen von 


den anderen zu isolieren. Auf diese Art ist nach kurzer Zeit im Gesichts- 
felde des Kondensators nur das ausgewiahlte Teilchen vorhanden. 

Die Platten des Kondensators-hatten einen Durchmesser von etwa 
9mm und waren voneinander um 1,8mm entfernt. Die Teilchen kamen 
teils geladen, teils im ungeladenen Zustand in den Kondensator. Meistens 


_ waren es die kleineren Teilchen, die ungeladen waren; diese wurden mit 


_ Hilfe eines Radiumpriparates aufgeladen. 


Es wurde stets darauf Gewicht gelegt, die Ladung des Teilchens 
durch Beeinflussung mit dem Radiumpraparat auf ein Minimum zu bringen 


und die Messungen bei der kleinsten Ladung durchzufiihren. Dieses war 


aber nicht immer moglich. Es wurde nimlich bei den Goldteilchen eine 


5 besondere Neigung derselben, die Ladung zu verlieren, beobachtet. Auch 
_ spontane Umladungen waren sehr haufig. Die Wiederaufladung abgeladener 


Teilchen ist aber bei niedrigen Drucken in Anbetracht der grofen Fall- 
geschwindigkeit der Goldteilchen sehr schwierig; bis das Radiumpraparat 


zu wirken beginnt, ist das Teilchen langst aus dem Gesithtsfelde ver- 
_ schwunden. 
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Aus diesem Grunde wurden gewéhnlich die ersten zwei oder drei 
Messungen mit der mutmalich kleinsten Ladung durchgefiihrt, woraut 
der Probekérper héher-geladen und die Messung weiter fortgesetzt wurde. 

Zu bemerken ware, da wihrend der Dauer der Versuche nie eine 
Ab- bzw. Umladung der Teilchen bei eingeschaltetem elektrischen Felde 
beobachtet werden konnte. 

§ 4. Die Art der Berechnung. Es wurden gewohnlich bei jedem 
Gasdruck je 20 Fall- und Steigzeiten gemessen. Aus diesen wurde ein 
Mittel gebildet und die Geschwindigkeit v, bzw. v, des Teilchens berechnet. 

Nach erfolgter Messung bei einigen Unterdrucken wurden manche 
Probekérper wieder bei Atmospharendruck gemessen. Aus der Uber- 
einstimmung der Fallzeiten des ersten und zweiten Atmosphirenpunktes 
kann geschlossen werden, daf das Teilchen im Laufe der Messung keine 
Masseniinderung erfahren hat. 

Wird die elektrische Feldstarke derart ake da sie dem Gewichte 
des Teilchens gerade das Gleichgewicht halt, so nennt man die in diesem 
Falle an den Kondensator angelegte Spannung in elst. Hinh. die Schwebe- 
spannung und bezeichnet sie mit H*. 

Es ist in diesem Falle: 


== ay (4) 


Hi* ¢ 
Aus Gleichung (1) und (2) folgt aber: 
SSS 5 (5) 


Wie aus dieser Formel zu ersehen ist, kann die Schwebespannung 
aus der Fall- und Steiggeschwindigkeit ohne weiteres errechnet werden. 
Diese mu natiirlich, bei gleichbleibender Masse des Probekérpers und 
konstanter Ladung, bei allen Gasdrucken gleichbleiben. Die folgende 
Tabelle gibt eine Zusammenstellung der Schwebespannungen sémtlicher 
gemessener Teilchen. 

Die Ubereinstimmung der Schwebespannungen kann als zweiter Be- 
weis der Massenkonstanz gelten. 

Die errechneten Werte der Fall- und Steiggeschwindigkeiten werden 
in ihrer Abhangigkeit vom Druck bzw. von der mittleren freien Weglange 
in einem Diagramm aufgetragen. Die Verbindung dieser Punkte ergibt fiir 
jeden Probekérper eine Kurve, die annihernd als Gerade bezeichnet werden 
kann. 

Bei den Messungen, besonders bei niedrigen Drucken, kommt es oft 
vor, daB8 geringe Stromungen (etwa durch zu rasches Pumpen verursacht) 
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Tabelle 2. 
: Pk. Nr. 9 Pk. Nr. 10 | Pk. Nr. 14 
ruck Ee red. Druck Pee red. Druck ene red. 
91,1 1,2510 750,4 0,8510 747,7 1,3131 
36,6 1,2488 346,4 0,8091 343,8)  0,6599 1,3198 (2) 
36,6 0,3101 1,2404 (4) || 236,0 0,8627 216,38} 0,65038 1,2006 (2) 
20,2 0,3111 1,2444 (4) || 143,2 0,8210 139,9| 0,6609 1,3218 (2) 
10,2 0,4250 1,2687 (8) || 143,2 0,8357 — — 
24,7 0,4190 1,2570 (8) || 103,4 0,8369 — — 
Pk. Nr. 16 Pk. Nr. 17 Pk. Nr. 18 
3 ] 
ruck seg red. Druck ee red. Druck ee red. 
16,2 0,5152 746,2 1,5082 746,1 1,0797 
57,6 0,5114 351,3 1,5091 352,3 1,0891 
13,8 0,5215 214,7 1,5081 239,0 1,0764 
39,2 0,5262 104,0 1,50386 151,2 1,0793 
32,4 0,5113 746,2 1,5080 — — 
Pk. Nr. 20 Pk. Nr. 23 Pk. Nr. 24 
ruck Be red. Druck ee red. Druck pn be red. 
50,4 0,7682 — 749,2 0,3891 754,4| 0,1634 0,3268 (2) 
97,4 0,3828  |0,7656 (2) || 421,5 0,3820 754,4| 0,38135 — 
97,4 0,7684 —— 300,0 0,3899 312,6| 0,3273 — 
8,4 0,3819  |0,7638 (2) || 222,5 0,3929 215.8} 0,3190 — 
12,0 0,3893  |0,7686 (2) || 150,2 0,8831 || 169,2) 0,3246 — 
12,0 0,7670 — — — 108,0} 0,3203 — 
18,9 0,7683 — _ — ~- — — 
Pk. Nr. 25 Pk. Nr. 26 Pk. Nr. 27 
ruck else red. Druck ee ie red, Druck Seas red. 
19,5 0,6632 ° — 744,1 1,0941 —_ 746,4| 0,6389 — 
19,5 0,3367 |0,6734 (2) || 744,1 0,5534 1,1068 (2) || 360,6) 0,2195 0,6585 (3) 
19,5 0,3367  |0,6634 (2) || 324,0 0,3688 1,1064 (3) || 242,2) 0,2927 0,5854 (2) 
26,1 0,2200  |0,6600 (3) || 244,3 0,3747 1,1241 (3) | 158,1} 0,2115 0,6345 (3) 
36,2 0,2229 |0,6687 (3) || 209,6 0,5521 1,1042 (2) || 158.1) 0,3175 0,6350 (2) 
52,1 0,2166. |0,6498 (3) || 146,0 0,5532 1,1064 (2) || 110,1 0,3143 0,6286 (2) 
113,0 0,5403 1,0806 (2) || 71,4) 0,3152 0,6304 (2) 
Pk. Nr. 28 Pk. Nr. 29 Pk. Nr. 30 
ruck piles red. Druck eh a red. Druck pas ule aee red. 
1,1 0,6962 — 751,3| (0,2345 os 750,6| 0,6443 — 
28,8 0,3490 |0,6980 (2) || 362,0 0,1108  |0,2216 (2) || 355,3} 0,2140 0,6420 (3) 
28,8 0,2366 {0,7098 (3) || 253,8 0,1144 |0,2288 (2) || 260,5) 0,2149 0,6447 (3) 
26,6 0,2339 |0,7017 (3) 
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Pk, Nr. 31 Pk. Nr. 32 Pk. Nr. 33 
; } x pr 
Druck | op age red. Druck eb ale * red. Druck ae 
750,6 | 1,5248 | — 750,2 1,1616 — 745,2 0,8228 = | 
373,9 0,7652 1,5304 (2) 333,6 0,5747 1,1494 (2) 356,0 0,4187 0,8374 | 
216,9 0,5123 1,5369 (3) 246,0 0,5809 1,1618 (2) 244,2 0,4104 0,8208 | 
182,6 0,5088 1,5264 (3) 214,7 0,5771 1,1543 (2) 180,2 0,4039 0,8078 | 
148,8 0,5072 1,5216 (8) 182,3 0,5779 1,1558 (2) || 156,6 0,4067 0,8134 | 
120,6 0,5106 1,5318 (3) 151,6 0,5766 1,1532 (2) i 
750,6 0,3808 |1,5232 (4) 124,6 1,1505 — 
SS 
Pk. Nr. 34 Pk. Nr. 35 Pk. Nr. 36 
Druck See red. Druck Ese red. Druck peice red. 
745,2 1,2594 —- 750,8 0,3955 — 746,7 0,6206 — 
334,8 0,6279 1,2558 (2) 357,9 0,1948 0,3896 (2) 372,4 0,2047 0,6141 | 
244,4 0,6289 1,2578 (2) 243,0 0,1994 |0,3988 (2) 261,1 0,2064 0,6192 | 
182,2 0,4189 1,2567 (8) || 187,2 0,1967  |0,3934 (2) || 200,2 0,2045 0,6135 | 
153,4| 0,4123 /|1,2597 (8) || 160,9 0,1960 0,3920 (2) 164,7 0,2061 0,6183 | 
124,4; 0,4197 1,2579 (3) 130,2 0,1936 0,3872 (2) 136,8 0,3053 0,6106 | 
114.5} 0,4184 |1,2592 (3) 114,4| 0,3067 | 0,6134 1 
745,2 1,2580 — 746,7| 0,6191 — 
Pk. Nr. 37 
7 Schwebe- 
Druck Spamming red. 
751,7 0,4138 0,8276 (2) 
455,5 0,2757 0,8271 (3) 
389,0 0,1383 0,8298 (6) 
327,7 0,2754 0,8262 (3) 
270,2 0,1373 6,8238 (6) 
219,1 0,2058 0,8232 (4) 
173,5 0,1364 0,8184 (6) 
123,1 0,1372 0,8232 (6) 
751,7 0,2816 | 0,8448 (3) 


die Werte der Fall- und Steiggeschwindigkeiten verfalschen; um diese 
Fehler auszuschalten, werden statt der v;-Werte die Quotienten 


(6) 


zur Berechnung herangezogen. 

Dadurch wird die Normalkomponente der Strémung aufgehoben, und 
es ist auch aus der Fig. 2 zu entnehmen, da die Punkte sich in diesem 
Falle viel besser an die Gerade anschmiegen. 

Man ersieht aber auch aus diesem Diagramm, daf einige der Kurven 
eine ganz kleine Neigung zu einer Kriimmung nach oben besitzen. Diese 
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Kriimmung scheint nach dem oben Gesagten ihre Erklirung darin zu 
finden, daS wir uns in dem Gebiete befinden, welches den Ubergang 


ue aa! I : : 
zwischen dem Gebiete 7 <1 und ae 1 bildet*. Unter der Voraussetzung 


der Stetigkeit beim Ubergange in die zwei Gebiete wird die Kurve eine 
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gekriimmte Form annehmen. Dieser Kriimmung der u—I-Kurven wird in 
einem spiteren Abschnitt Rechnung getragen. 
Zunichst machen wir den linearen Ansatz: 


v=oat+ Bl (7) 
= % + Bl, (8) 


worin « bzw. a den Achsenabschnitt und £’ bzw. 6 die Neigung der 
Geraden bedeuten. 
Fiir jeden Probekérper wurden die aus jedem Druck sich ergebenden 
v- bzw. u-Werte berechnet und nach der GauSschen Methode der kleinsten 
: Quadrate an die linearen Gleichungen (7) bzw. (8) angeglichen. 


und 


* Siehe E. Wasser, ZS. f. Phys. 45, 565, 1927. 
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Nach dem bekannten Rechenverfahren ergeben sich fir A*6 und e/ / 

die Bedeutungen: \ 
x Q9 

vies uae “Bs (9 

269 «@ 


und 


2 

é a 

= Oru —: 
B 


e 10) 
A a 


Die so errechneten Werte sind in der folgenden Tabelle zusammen: 
gestellt +: | 


Tabelle 3. 
Nt @ +102 6 E* A26 < 1010 A ae e-1019 | n 
| ; ‘ 5 
9 | 5,282 336,08 1,2517 21,612 2,753 1,06 1,67 2,92 


10 || 5,661 | 276,97 | 0,8861 | 16,944 | 2,819 | 0,94 | 1,40 | 2,64 
14 | 3,707 | 210,55 | 1,8156 | 12,701 | 2,164 | 0,82 | 1,43 | 1,76 
16 || 8,680 | 566,51 | 0,5201 | 15,525 | 4,410 | 0,90 | 1,87 | 3,96 
17 || 5,380 | 284,29 | 1,5059 | 18,262 | 3,376 | 0,97 | 1,80 | 3,21 
18 || 6,756 | 382,31 | 1,0811 | 18,881 | 3,959 | 0,99 | 1,75 | 3,92 
20 || 6,063 | 443,04 | 0,7684 | 20,081 | 2,751 | 1,02 | 1,44 | 2,81 
23 || 4,260 | 433,54 | 0,3899 | 13,888 | 1,888 | 0,85 | 0,83 | 1,18 
24 || 6,076 | 677,02 | 0,3203 | 19,505 | 1,808 | 1,01 | 0,90 | 1,81 
25 || 4,405 | 418,98 | 0,6693 | 21,554 | 1,536 | 1,06 | 1,13 | 1,62 
26 || 5,120 | 351,17 | 1,1083 | 21,576 | 2,475 | 1,06. | 1,54 | 2,61 
27 || 4,711 | 403,55 | 0,6354 | 17,736 | 1,823 | 0,96 | 1,12 | 1,75 
28 || 6,767 | 559,67 | 0,7014 | 26,210 | 2,713 | 1,17 | 1,41 | 3,16 
29 ||10,286 | 1077,56 | 0,2283 | 20,805 | 3,256 | 1,04 | 0,99 | 3,40 
7,305 | 526,08 | 0,436 | 19,685 | 3,363 | 1,01 | 1,40 | 3,40 
31 || 4,085 | 249,17 | 1,5273 | 18,739 | 2,220 | 0,98 | 1,62 | 2,18 
32 || 5,736 | 381,76 | 1,1560 | 23,712 | 2,860 | 1,11 | 1,67 | 3,18 
33 || 6,390 | 413,16 | 0,8204 | 17,684 | 3,277 | 0,96 | 1,48 | 3,18 
34 || 3,965 | 284,57 | 1,2589 | 20,758 | 1,832 | 1,04 | 1,45 | 1,90 
35 || 6,461 | 642,38 | 0,3966 | 20,449 | 2,155 | 1,03 | 1,04 | 2,92 
36 || 5,304 | 451,89 | 0,6161 | 19,163 | 2,064 | 0,998 | 1,72 | 2,07 
37 || 3,050 | 322,04 | 0,8271 | 22,702 | 1,916 | 1,08 | 1,03 | 2,05) 


wo 
j=) 


COWORMONWDDWWWAMDSTOCOP COP oP 


Um die zwei Gleichungen (9) und (10) auswerten zu kénnen, muf 
iiber eine der drei Unbekannten A, e und o eine Voraussetzung gemacht 
werden. Wir wollen zunichst die Dichte als die des molaren Goldes 
annehmen und die Konstante A berechnen. Soll das Widerstandsgesetz 
fiir unsere Messungen erfillt werden, mu8 die gefundene Konstante ix 
den Grenzen 0,854 und 1,164 liegen;+. Setzen wir die normale Dichte 
des Goldes fiir @ ein, so ergeben sich tatsichlich fiir A Werte, die in 


y+ Obzwar die) Pk. Nr.14 und 23 aus den Grenzen ziemlich herausfallen 
wurden sie doch der Vollstandigkeit halber in die Tabelle aufgenommen. 
++ E. Wasser, ZS. f. Phys. 45, 565, 1927. 
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diesem Bereich liegen, und zwar vorwiegend niher der unteren Grenze, 
weil ja die Messungen auch niher dem Gebiete Za < 1 stattfinden. 
: a 


ie Wenn man annimmt, dai das Widerstandsgesetz auch fiir das hier 
| in Betracht kommende Intervall l/a seine Giiltigkeit behilt, so kann 

li man aus den normalen A’@ auf die Dichte des molaren Materials wie auch 
auf die Kugelgestalt der Probekérper schlieSen. 

Da& die Dichte simtlicher \gemessener Probekérper nicht allzuviel 
_ yariiert, ist auch aus Fig.1 zu entnehmen. Bei uneinheitlicher Dichte 
 miiSten niimlich Schnitte der Geraden vorkommen; aus dem Diagramm ist 
aber zu ersehen, da wir es hier mit einer einparametrigen Kurvenschar 

aa tun haben. 

{, Durch Einsetzen der so ermittelten A-Werte kénnen auch die Radien 
_ der Probekérper berechnet werden, es ergaben sich fiir dieselben Gréfen 
_ awischen 0,9.10—5 und 1,8.10—5cm. Setzen wir nun in den Wert ¢/A 
 (Gleichung 10) die ermittelte Konstante ein, so kénnen wir die Ladung 
' des Probekérpers bestimmen. Hs ergaben sich auf die Weise Werte, 
_ die zwischen 1,18 und 3,92. 10-1 elst. Einh. legen; eine Ladung, die den 
Wert des Elementarquantums erreicht hatte, wurde nicht gefunden. 

Aus der Tabelle 2 ist zu ersehen, daSi die Werte e/A das Gebiet 
zwischen 1,3 und 4,4.10~—1° ziemlich dicht erfiillen; ein Gruppieren 
derselben um einen gemeinsamen Mittelwert ist nicht zu bemerken. Man 
kann also aus dem Grunde nicht von einer einheitlichen und allen Probe- 


| 
| 


kérpern gemeinsamen Ladung sprechen. Es ist aber hervorzuheben, da8 


_ bei einem und demselben-Probekirper die Umladungen stets ganzzahlig 


vorkommen, daf also die aus den verschiedenen Schwebespannungen des- 


selben Probekérpers errechneten ¢/A immer durch Multiplikation mit ganzen 
Zahlen auf einen gemeinsamen Wert. gebracht werden kénnen, welcher 
der kleinsten Ladung dieses Probekérpers entspricht. Aus Tabelle 2 ist 
dies ohne weiteres zu ersehen. 

Ein in dieser Beziehung bemerkenswertes Verhalten zeigt der Probe- 
kérper Nr. 37. Bei diesem sind die Schwebespannungen nacheinander: 
0.4138, 0,1383, 0,13738, 0,1364, 0,1372, 

0,2058, 0,2754, 0,2757, 0,2816. 
Es kommen hier vier Gruppen von Schwebespannungen vor. Die Ver- 
schiedenheit der Schwebespannungen erlaubte es nicht, die w-Werte in 
Betracht zu ziehen; es wurde also vorerst mit den v-Werten, welche von 
der Schwebespannung unabhingig sind, gerechnet. Es ergab sich auf die 
Weise der Radius des Teilchens zu 1,026.10-5cm. Aus diesem wurde 
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das Gewicht des Teilchens bestimmt und durch die jeweilige Schwebeul 
spannung dividiert. Die so erhaltenen Ladungen ergeben folgende Werte: 


2,05 
6,23 
4,13 
3,06 


. 10-19 elst. Einh. 


Die Differenzen aus der dritten und vierten Ladung, sowie aus der ersten 
und vierten ergaben einen Wert von 1,04 bzw. 1,07. Wegen der Kon- 
stanz der Schwebespannungen kann der Einwand einer Inkonstanz der — 
Masse oder des Vorkommens von Strémungen nicht gemacht werden. 
Uberdies zeigt die v-Kurve dieses Teilchens, daB die Fallzeiten ganz 
normal liegen. Man miifte also hier die Ladung 1,05. 10-1 elst. Hinh., 
wenn diese auch nicht direkt gemessen wurde, als die einfache betrachten. 


Die Gruppe der Schwebespannungen, die auf die Ladung um 1,0 
schlieBen lat, kommt erst in den letzten drei Drucken vor, so da’ ohne 
diese Drucke die Ladung 2,05.10—*° elst. Einh. als die kleinste an- 
genommen worden wiire. 


Auger der gemachten Voraussetzung iiber die Dichte kinnte man 
noch die Ladung voraussetzen und fiir diese den Wert des Klementar- 
quantums 4,77.10~—10 elst. Kinh. annehmen und daraus A, 6 und a be- 
stimmen. In diesem Falle wiirde man aber fiir die Konstanten A keinen 
einheitlichen Wert finden. 


Es wiirden sich in diesem Falle fiir die Mehrzahl der Probekérper 
sehr grofe A-Werte ergeben, die Dichten wiirden Werte bis zu 1 er- 
reichen und die Radien der Probekérper bis iiber 3,10~5cm wachsen. 


So ergab der Probekérper Nr. 23, unter dieser Voraussetzung be- 
rechnet, eine Konstante 3,44, die ermittelte Dichte ergab einen Wert 
von 1,176 und der sich daraus ergebende Radius stieg auf 3,37. 10—5 em, 
erreichte also eine Gréfe, welche bei Olprobekérpern gemessen wird. 


Die Annahme einer konstanten Ladung 4,77.10~-1° elst. Binh. fithrt 
also zu kleineren Dichten. Kleinere Dichten setzen aber notwendigerweise 
eine Abweichung von der Kugelgestalt voraus, es miiBte denn der Probe- 
kérper eine Hohlkugel mit groBem Radius sein. Der letzte Fall scheint 
nach dem Vorhergesagten sehr unwahrscheinlich zu sein. Im zweiten 
Falle (Abweichung von der Kugelgestalt) kinnte man in den A*6 keine 
GesetzmiBigkeit finden, da diese sich nur bei kugelférmigen Kérpern 
ergeben sollte. 
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Das Resultat der Messungen an 22 Goldprobekérpern ergibt aber 
fiir diese Probekérper Werte von A?6, welche um einen gemeinsamen 
Mittelwert schwanken und der molaren Dichte des Goldes proportional 
sind. Wir sind somit berechtigt, den normalen Wert fiir 6 einzusetzen. 

Dadurch bekommen wir einen Wert fiir A, der um einen gemein- 
samen Mittelwert schwankt und in den theoretisch begriindeten Grenzen 
liegt. Waren die Probekérper von einer Kugel verschieden, so lieSe sich 
diese Gesetzmibigkeit schwer erkliren. 

§ 5. Wie im vorigen Abschnitt gesagt wurde, scheinen die Werte 
fiir A?o um einen gemeinsamen Mittelwert zu schwanken; um diesen 
Mittelwert und den eventuellen Mittelwert fiir e/A zu ermitteln, wurden 
die Fehler der einzelnen Beobachtungen auf die Art, wie sie E. Wasser 
jiingst bei seinen Selenprobekérpern durchgefiihrt hat, bestimmt +. 

Die mittleren Fehler fiir A?o und ¢/A werden nach den Formeln 


c= tC CES 
Mea == ef A eee 4 (“) (12) 


In der folgenden abelle 4 sind die mittleren Fehler dieser Rouen 


und 


berechnet. 


Groen zusammengestellt. Wie aus derselben zu ersehen ist, sind den 
einzelnen Beobachtungen verschiedene Fehler zuzuschreiben. Aus diesem 
Grunde mu$ man beim Bilden des Mittelwertes fiir die beiden GréBen 
die Gewichte einer jeden Beobachtung beriicksichtigen. 

Demnach gilt fiir die Mittelwerte: 


2 (p.A?6) 
eee T 13 
A*6 Dp (13) 
und 
é 
2(¥5) 
sil as Cole (14) 
A ap 


Die Gewichte p und p’ der beiden Gréfen A?o und e/A wurden 
auf Grund der Beziehung 
My >; = Pz: Do (15) 
berechnet, worin m, den mittleren Fehler einer Beobachtung und p, das 
diesem Fehler zugeordnete Gewicht, welches gleich 1 gesetzt wurde, 
bedeuten. 


‘+ BE. Wasser, ZS. f. Phys. 45, 561, 1927. 
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Tabelle 4. 
aan 
Pi Na Me Me mre LE} Mm I ™ Bx MA2q| M426 MelA MelA 
lo lo | °o 99 %F9 
9 0,081 | 1,53 ||. 2,38 | 0,71 || 0,0041 | 0,33 |'0,457 | 2,11}/0,086| 3,14 
10 0,073 | 1,29] 2,87 | 0,76 || 0,0079 | 0,941/0,373 | 2,20||0,076| 2,69 
14 0,218 | 5,69 || 6,51 | 3,11 || 0,0529 | 0,40)| 1,071 | 8,431] 0,255 | 11,79 
16 0,504 | 5,81 || 10,71 | 1,89 || 0,0027 | 0,52 | 1,080) 6,95 }| 0,519 | 11,76 
17 0,146 | 2,71]} 4,18 | 1,47 |/0,0016 | 0,11 || 0,730] 3,99]/0,189] 5,61 
18 0,158 | 2.34]| 5,40 | 1,41 || 0,0028 | 0,26 |/0,693 | 3,67)||0,193| 4,88 
20 0,244 | 4,01 |} 5,83 | 1,32 || 0,0008 | 0,10|/0,964 | 4,80)/0,224) 8,13 
23 0,104 | 2,44 || 3,67 | 0,85 || 0,0026 | 0,67 ||0,422 | 3,04||0,069| 4,95 
24 0,982 | 4,04] 8,41 | 1,25 |/0,0031 | 0,97 ||0,946] 4,85]|0,148| 8,17 
25 0,391 | 8,88 || 13,67 | 3,26 || 0,0062 | 0,93 || 2,382 | 11,05 || 0,277 | 18,05 
26 0,304 | 5,941} 8,03 | 2,29 ||0,0050 | 0,45 1,607 7,45 || 0,299 | 12,09 
27 0,198 | 4,20)) 3,75 | 0,93 || 0,0044 | 0,69 || 0,823] 4,64 0,154 8 "45 
28 0,528 | 7,80 || 23,77 | 4,25 || 0,0030 | 0,43 || 3,025 | 11,54 || 0,439 | 16,17 
29 0,655 | 6,36 || 33,22 | 3,98 || 0,0037 | 1,62 1,873 9,00 ||0,130| 3,98 
30 0,185 | 2,50)| 9,29 | 1.77 || 0,0008 | 0,13 || 0,852 | 4,33||0,178} 5,30 
31 0,036 | 0,87 || 0,87 | 0,35 |! 0,0014 | 0,09 || 0,202 | 1,08 ||0,039} 1,77 
32 0,114 | 1,99 |] 3,01 | 0,79 || 0, 0018 0,16 ||0,602 | 2,54|/0,116| 4,06 
33 0,487 | 6,83 || 14,15 | 3,42 ||0,0050 | 0,61 || 1,712 | 9,68 || 0,461 | 14,9C 
34 0,041 | 1,04 || 1,07 | 0.38 0,0006 0,05 |} 0,268 | 1,29||0,089| 2,11 
35 0,500 | 7,74 || 14,24 | 2,22 || 0,0024 | 0,62 || 1,828 | 8,94)| 0,337 | 15; ‘62 
36 0,107 | 2,02 || 2,95 | 0,65 || 0,0012 | 0,20|| 0,462 | 2,41 | 0,084 4.05 
37 0 ,029 0,99 | 0,95 | 0,31 || 0,0025 | 0,30 |/0,479 | 2,16 ||0,042 | 2,2C 
Durchschnittl. 
Hehleryy ea. 3,96 1,66 0,48 5,28 7,69 


Es ergaben sich auf Grund der so durchgefiihrten Berechnung die 
zwei Mittelwerte fiir A?@ und ¢/A 
Arg. = A913) ofA = 21 ob. LO 
Die Fehler dieser Mittelwerte wurden aus den mittleren Fehlern der 
einzelnen Beobachtungen nach der Formel 
1 1 1 1 
Mae Aa gh oat ae (16: 


My 


gebildet und ergaben folgende Werte: 
Marg == E010, Ma, == 7001 bites 

In Prozenten ausgedriickt, betragen diese Fehler der Mittelwerte 0,55 bzw 
0,92 %. 

Als Resultat der Beobachtungen an 22 Goldteilchen ergeben sich nur 
fiir die Mittelwerte A?o und e/A folgende Werte: 

A? 6 = 19,133-+0,101, eA = (2,1389+70,015). 10a = 

Es wurden noch die Abweichungen der einzelnen A?6 und ¢/A vor 

ihrem Mittelwert berechnet und durch Bildung des arithmetischen Mittel: 


dieser Abweichung die durchschnittlichen 
Mittelwert bestimmt. 


Es ist 
, Al A 
A 426 — --* = ae) 
p 
worin 
m= 1 
bedeutet. 


Nach Einsetzen der Werte bekommt man als 
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Tabelle 5. 

t Pk. Nr. Dp 4426|P4,42o|| wv’ 4e/A p'4elA A! 426 4’ 426 eld AeA 
lo || lo 

) 0,196 | 2,479 | 0,486 || 0,206 | 0,618 | 0,127)|| 2,083} 9,64//0,493| 17,91 
10 0,294 | 2,189 | 0,644 || 0,268 | 0,684 | 0,183 || 1,702 | 10,05 | 0,432 | 15,32 
14 0,036 | 6,432 | 0,232 || 0,024 | 0,029 | 0,001 | 4,878 | 38,41 || 1,455 | 67,23 
16 0,035 | 3,608 | 0,126 || 0,006 | 2,275 | 0,014)| 4,922 | 31,70|| 2,909 | 65,96 
17 0,077 | 0,871 | 0,067 || 0,043 | 1,241 | 0,053), 3,331 | 18,24]/1,082| 32,04 
18 0,085 | 0,252 | 0,021 || 0,041 | 1,824 | 0,075|| 3,159 | 16,73 || 1,103 | 27,86 
20 0,044 | 0,948 | 0,042 || 0,081 | 0,616 | 0,019|| 4,397 | 21,90} 1,272) 46,23 
23 0,230 | 5,245 | 1,206 || 0,327 | 0,747 | 0,244/| 1,925 | 13,86 ||0,389 | 28,03 
24 0,046 | 0,372 | 0,017 || 0,071 | 0,327 | 0,023 ]| 4,315 | 22,12 ||0,843 | 46,62 
25 0,007 | 2,421 | 0,017 || 0,020 | 0,699 | 0,012 || 10,871 | 50,40 || 1,579 | 102,79 
26 0,017 | 2,443 | 0,039 |] 0,017 | 0,340 | 0,006 || 7,331 | 33,98 || 1,711) 69,13 
27 0,061 | 1,397 | 0,085 | 0,065 | 0,312 | 0,020)} 3,753 | 21,16 )|0,879 | 48,22 
28 0,005 | 7,077 | 0,035 || 0,008 | 0,678 | 0,005 || 13,793 | 65,04 || 2,492 | 91,85 
29 0,012 | 1,672 | 0,020 |] 0,092 | 1,121 | 0,121]| 8,538 | 41,03 ||0,740| 22,72 
30 0,056 | 0,552 | 0,031 || 0,048 | 1,228 | 0,059 || 3,892 | 19,77|/1,019| 30,30 
31 1,000 | 0,394 | 0,394 || 1,000 | 0,085 | 0,085); 0,923} 4,98]|0,224} 10,09 
32 0,113 | 4,579 | 0,517 || 0,114 | 0,725 | 0,083 |} 8,177 | 34,48 ||0,663 | 23,18 
33 0,014 | 1,449 | 0,020 || 0,007 | 1,142 | 0,008); 7,808 | 44,15 |} 2,639] 80,53 
34 0,571 | 1,625 | 0,928 || 1,036 | 0,303 | 0,314)) 1,221] 5,88]/0,220] 12,01 
35 0,012 | 1,816 | 0,016 || 0,014 | 0,020 | 0,000}| 7,808 | 38,18 || 1,918} 89,00 
36 0,192 | 0,029 | 0,006 |] 0,217 | 0,071 | 0,015)| 2,106 | 10,98 || 0,481 | 23,30 
37 0,178 | 3,569 | 0,635 |] 0,867 | 0,219: | 0,190)| 2,184] 9,62]/0,241] 12,57 
3,253 0,004 || 4,522 0,003 25,56 43,77 


Schwankungen um den 


(17) 
(18) 


Wert fiir die durchschnitt- 


liche Abweichung fiir A?o6 25,56 % und fiir e/A 43,77 % (s. Tabelle 5) 


gegentiber den durchschnittlichen Fehlern 5,28 


und. 7,69 %. 


Die Differenzen in den Werten fiir A?o sind so zu verstehen, dab 


die Teilchen eine etwas verschiedene Struktur besitzen, jedoch scheint 


das Widerstandsgesetz im Durchschnitt seine Giiltigkeit bei den gemessenen 


Teilchen zu behalten. 


Die Schwankungen in e/A sind viel gréSer als die der A?6 und 


lassen sich nicht auf die Schwankungen der A-Werte allein zuriickfiihren, 
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man mu8 notwendigerweise auch den Zihler des Quotienten, das ist die i 
Ladung des Probekérpers, fiir diese Schwankungen verantwortlich machen. 

Wenn schon daraus allein hervorgeht, da8 die Annahme einer allen © 
Probekérpern gemeinsamen einheitlichen Ladung auf Schwierigkeiten — 
stoBt, zeigen dies auch Fig. 1 und 2. Wahrend naimlich die v-Kurven, die © 
von e unabhiangig sind, infolge der geringen Schwankungen der Konstanten 
sich nicht schneiden, zeigen die w-Kurven vielfach Schnitte untereinander, 
welche nur durch die Verschiedenheit der Ladungen zu erkliren sind. 

Die Fehlerrechnung zeigt also, daf die Annahme einer allen Probe- 
kérpern gemeinsamen Ladung mit den Beobachtungen nicht vertraglich 
ist und daS die hier angewendete Form des Widerstandsgesetzes annahernd 
die richtige war, da sich aus diesem A-Werte ergeben, welche in den yon 
der Theorie des Widerstandsgesetzes geforderten Grenzen liegen. 


§ 6. Die von Knudsen und Weber aufgestellte empirische Formel 
fiir die Beweglichkeit kann nur unter gewissen Voraussetzungen Anwendung 
finden. Damit die Fehler nicht zu gro8 werden, muS der Probekérper bei 
mindestens acht Drucken gemessen werden und die einzelnen Punkte des 
Diagramms diirfen keine allzu groSe Streuung aufweisen. Ein dazu gut 
geeigneter Probekérper schien der Probekérper Nr. 34 zu sein. 

Die von Knudsen und Weber aufgestellte Beweglichkeitsgleichung 
lautet: 


1 i —et 
a Peles ae 
aol +—(A4De )| (19) 
Fiihrt man in (1) und (2) diese Gleichung ein, so bekommt man: 
2a? og U —eu 
ES 1 I ‘ 
| a (20) 
und 
206g, ( seis 
— os — U . Z 
“= oe [r+q (A+De )| (i) 


Aus den beim linearen Ausgleich erwihnten Griinden wurde nur die 
letzte Gleichung in Betracht gezogen. 

Um den Ausgleich durchfiihren zu kénnen, wurden fiir A, a, D und ce 
Naherungswerte eingefiihrt, und zwar wurden fiir die Konstanten A und a 
die vom linearen Ausgleich gewonnenen Werte benutzt und fiir die 
zwei anderen die Zahlen 0,3 und 2,0 eingesetzt. Am Probekérper 34 
wurde nun die Formel von Knudsen und Weber angewendet und der 
Ausgleich nach der von E. Wasser* in seiner Arbeit ausfiihrlich 


Flac: 


Uber die Bestimmung des Widerstandsgesetzes kleiner Goldkugeln usw. 769 


beschriebenen Methode durchgefiihrt. In der folgenden Tabelle 6 sind die 
auf diese Weise berechneten Konstanten und ihre Fehler fiir den Probe- 
k6rper Nr. 34 zusammengestellt. Aus dieser Tabelle ist zu entnehmen, 
dab der Radius von 1,45 auf 1,53. 10-5 cm gestiegen ist; dem- 
zufolge ist auch die Ladung gréSer geworden, und zwar von 1,91 auf 
2,26 . 10-1 elst. Einh. 

Diese Art der Berechnung, welche eine Méglichkeit gibt, die GréBe 
des Probekérpers mit Beriicksichtigung der Kriimmung seiner w—/-Kurve 
zu bestimmen, zeigt, dai die Verhiltnisse sich nicht viel von denen des 
linearen Ausgleiches unterscheiden und da die Beriicksichtigung der 
Kriimmung fiir das Resultat von kleinem Einflu8 ist. 


Dieses Rechenverfahren ist aber nur in vereinzelten Fallen méglich, 
weil zu dessen Anwendung mehrere iiberschiissige Fehlergleichungen 
notwendig sind, und es scheint, da$ nicht immer acht Punkte zur einwand- 
freien Feststellung der Kriimmung geniigen. So ergaben zwei andere Probe- 
kérper Konstanten, die in den von der Theorie verlangten Grenzen liegen; 
die berechneten Fehler waren aber so grof, da die Kurve sowohl konkav 
wie auch konvex gegen die Abszissenachse verlaufen konnte. Zusammen- 
fassend kann gesagt werden: 


Die unter Voraussetzung der normalen Dichte angestellten Unter- 
suchungen an Goldprobekérpern, die im elektrischen Lichtbogen erzeugt 
wurden, haben ein fiir diese Probekérper einheitliches Widerstandsgesetz 
ergeben und dadurch die Richtigkeit der Voraussetzung bewiesen. Die 
Produkte A?@ schwanken um einen gemeinsamen Mittelwert, der sich 
zwanglos in die Reihe der A? 6 anderer Substanzen einfiigen laBt, und zeigen 
auch hier wie bei Ol, Kaliumquecksilberjodid, Bariumquecksilberjodid, 
Silber und Selen eine Proportionalitit in bezug auf die molare Dichte. 
Die Schwankungen um den Mittelwert sind aut die etwas verschiedene 
Struktur der Teilchen zuriickzufiihren, die Abweichung von der Kugel- 


Tabelle 6. 
ao | hag 7 a i) ; € 
Ao Do | eo i Bem | 107 f6 l A |? ae En m | 1972 
1,093 | 0,3 | 2,0 | 1,449 | 1,905 || 0,978 | 0,069 | 1,613 | 1,533 | 2,26 
m te m ‘mp | ne (es | | ma” uit We i ee Pt 
ana | if | fg = baad th Medes We J ice Moma ae 
0,09 | 92 || 001 | 199 | 025 | 15,7 || 009 | 07 | 004 | 2,08 


(A+ D) max. = 1,127. (A+ D) min. = 0,947. 
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gestalt ist aber nicht so grof, dag die ae eS des Widerstunda 
gesetzes nicht erfiillt waren. 

Die Quotienten eA ergeben Werte, die unterhalb der von der 
Elektronentheorie verlangten Grenzen liegen; die Schwankungen derselben 
sind so groB, da8 von einem Mittelwert schwer die Rede sein kann. 

Die errechneten Ladungen ergeben Werte, die tief unter dem Elektronen- 
werte liegen, und erreichen eine untere Grenze von 1,04 . 10—1° elst. Kinh., 
also einen Wert, der kleiner ist.als ein Viertel des Elektrons. 

Selbstverstiindlich gilt die ganze Uberlegung, wie auch Ehrenhaft 
auf dem Internationalen Physikertag in Como 1927 betont hat, nur unter 
der Voraussetzung, daB die Extrapolation des hier wieder behandelten 
Widerstandsgesetzes fiir kleinere Radien als 3. 10—* em gilt. 


Wien, Drittes Physikalisches Institut der Universitat. 
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Bestimmung 
des Widerstandsgesetzes an submikroskopischen 
 Platin-Probekorpern der Grofenordnung 10-*cm. 


Von §. Virtel in Wien. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 2. August 1929.) 


Im Ehrenhaftschen Kondensator wurden Platinteilchen der GréSenordnung 
10-5 cm nach der Evakuierungsmethode untersucht. Es gelang dabei zum ersten 
‘Male im elektrischen Flammenbogen Platin-Probekérper zu erzeugen, die regulire 
‘Struktur und Beschaffenheit aufweisen. Die A*o-Werte sind bei allen diesen 
Partikeln dem spezifischen Gewichte von Platin proportional. Die Resultate der 
Messungen wurden dann nach einem linearen (Stokes-Cunninghamschen) und 
einem exponentiellen Gesetz (Knudsen-Weberschen) ausgewertet. In beiden 
Fallen zeigen die elektrischen Ladungen wesentliche Unterschreitungen; durch 
eine angeschlossene Fehlerrechnung wird der Beweis erbracht, daf diese nicht 
durch Versuchsfehler verursacht werden. Die — nach den Methoden der Ausgleichs- 
rechnung — gewonnener Mittelwerte fiir A®o und A liegen in den theoretisch 
' postulierten Grenzen. 


§ 1. Einleitung. Die in den letzten Jahren ausgefiihrten Messungen 
fiihrten zur einheitlichen Bestimmung der Konstanten des Widerstands- 
gesetzes fiir verschiedene Substanzen. Nachdem bereits Messungen an 
festen und fliissigen Kugeln geringer Dichte veréffentlicht wurden, sollten 
nun Untersuchungen an Kugeln hoher Dichte, an Edelmetallen, ausgefihrt 
werden. Hine solche Arbeit an submikroskopischen Silberpartikeln 
erschien bereits im letzten Jahre. In weiterer Folge fiel die Wahl auf 
Platin; nicht allein wegen des grofen spezifischen Gewichtes, sondern 
vielmehr infolge des Umstandes, da$ trotz mehrmaliger Verwendung von 
submikroskopischen Platinteilchen zu Messungszwecken bis jetzt keine 
einheitlichen Resultate erzielt werden konnten. 

F. Ehrenhaft* beobachtete nach der Schwebemethode mehrere 


Pt-Probekérper bei Atmospharendruck und fand dabei wesentliche Unter- 


schreitungen der elektrischen Ladungen. 

Infolge verbesserter Beobachtungstechnik gelang es in weiterer Folge 
Edgar Meyer und Walther Gerlach** dasselbe Materieteilchen bei 
mehreren Drucken zu messen. Im den drei elektrisch zerstiiubten, nach 
der neuen Evakuierungsmethode bei zwei bis drei Unterdrucken ge- 


* B. Ehrenhaft, Wien. Ber. 119 [2a], 815, 1910; Phys. ZS. 11, 619, 1910. 
** HE. Meyer und W. Gerlach, Ann. d. Phys. 45, 177, 1914; 47, 227, 1915; 
J. Elster und H. Geitel-Festschrift, April 1915, S.196; Phys. ZS. 22, 615, 1921. 


jin 


772 S. Virtel, 


messenen Pt-Partikeln untersuchten sie die Konstanz der einzelnen Radien 
unter Zugrundelegung acht verschiedener Widerstandsgesetze und fandet 
,einen systematischen Gang der Radien mit dem Druck des umgebenden 
Gases. Diese Abhingigkeit vom Druck verschwindet, wenn fiir die 
Pt-Teilchen etwa das halbe spezifische Gewicht des reimen Platins an- 
genommen wird.“ — So zogen sie aus unreguliren Probekérpern (A == 0,6 
oder 6 = 11,56) den Schlu8, ,da8 wahrscheinlich die bisher angegebenen 
Widerstandsgesetze fiir derartig hergestellte Pt-Teilchen keine Giiltigkeit 
besitzen*. — Die Unhaltbarkeit dieser Uberlegungen bewies bereits an 
demselben Messungsmaterial K. Konstantinowsky*, indem er auf eine 
Reihe von theoretischen Vernachlassigungen hinwies. Nun wird gezeigt, 
daB auch Versuchsmingel bestanden, da bei entsprechender Anordnung 
leicht regulére Partikeln zu erzeugen sind, die allen Widerstandsgesetzen 
entsprechen. 


Langere Messungen an Platin fiihrte R. Bar aus. Er untersuchte 
guerst** sechs im Wechselstrom und neun im Kontaktfunken des elek-— 
trischen Gleichstromes erzeugte Pt-Teilchen; nachher*** erginzte er sein — 
Beobachtungsmaterial durch weitere Messungen an 27 nur im Wechsel- 
strom zerstéubten Pt-Probekérpern. Alle Teilchen wurden bei mehreren 
Unterdrucken beobachtet. Diese ausfiihrlichen Messungen ergaben ftir 
submikroskopische Pt-Probekérper unwahrscheinlich kleine Dichten, 
zwischen 0,18 und 8,52, weisen also Unterschreitungen auf, welche um 
viele hundert Prozent von der normalen Pt-Dichte abweichen. Er zieht 
daraus den Schluf, ,daB diese Teilchen gewaltige Abweichungen von der 
Kugelgestalt oder eine schwammartige Struktur zeigen (Perrin). Hs ist 
also prinzipiell unzulissig, an solchen Metallteilchen Absolutmessungen 
ibrer elektrischen Ladung nach der Ehrenhaft-Millikanschen Methode 
vorzunehmen* (S. 398). — Da es ihm nicht gelang regulire Probekérper 
zu bekommen, und da auch keiner von den vielen Autoren, die sich schon 
friiher mit zerstiubten Edelmetallpartikeln beschiftigten, bis dahin zu- 
friedenstellende Ladungsmessungen ausftihren konnte, nahm er an, dab 
alle diese Beobachtungen an irregulirem Material vor sich gingen und 
daS die elektrischen Ladungsunterschreitungen nur durch falsche Annahme 
iiber die Dichte von gemessenen Materieteilchen verursacht werden. Da 
diese Annahme nicht zutrifft, beweist die inzwischen erschienene Arbeit 


* K. D. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 48, 57, 1915; 49, 881, 1916, 
4*% R. Bar, ebenda/59, 393, 1919. 
*#% Nyerselbe, ebenda 67, 157, 1922. 
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von 0. Trauner*, wo im elektrischen Lichtbogen erzeugte Silberteilchen 
bei regulirem A’o der Metallprobekérper grofe Unterschreitungen des 
Elementarquants aufweisen. Uber elektrisch zerstiubte Pt-Partikeln 
wird im weiteren die Rede sein. 


Gelegentlich seiner Untersuchungen an Nebelteilchen bei Uberdruck 
unterzog K. Wolter** auch 67 verschiedene Pt-Probekérper Beob- 
achtungen bei eimem Druck von | und 5 Atmospharen, konnte aber die 
Ladungsmessungen nie an ein und demselben Teilchen ausfiihren. Aus 
dem Vergleich der Gréfe einzelner Ladungen, die er jeweils beim Atmo- 
sphérendruck berechnete, mit der Gréfe der Subelektronen, die er an 
anderen Teilchen desselben Materials im komprimierten Gase gefunden 
hatte, fand er, daB diese vom Gasdruck unabhingig sind, was als Beweis 
der Giltigkeit des Stokes-Cunninghamschen Widerstandsgesetzes 
anzusehen ist. Die auftretenden Unterschreitungen erklart er mit unregel- 
mifiger Dichte des beobachteten Materials. Tatsaichlich scheinen einer- 
seits das sehr ausgedehnte Radienintervall (von 2 bis 45.10—® cm), 
andererseits die ganz minimalen Ladungswerte vieler Teilchen (in der 
GréBenordnung 10-1) diese Annahme zu bekriftigen. 


Solchen Beobachtungen tiber unregelmifige Gestalt der Probekérper 
standen Behauptungen anderer Forscher gegeniiber, die an der kugeliérmigen 
Form von Edelmetallpartikeln nicht zweifelten***. Dieselhorst und 
Freundlich **** bestitigen, daB die nach der Methode der Schlieren- 
bildung in Lésungen von ihnen untersuchten Pt-Teilchen, die nach dem 
Bredigschen Verfahren suspendiert waren, sich als vollxommen kugel- 
férmig erwiesen. Auch die von Calatroni7; ausgefiihrten spektral- 
photometrischen Absorptionsmessungen, die nach der Gansschen Theorie 
zur Bestimmung der Gestalt von Kolloidteilchen ausgewertet wurden, 
ergaben, da8 Pt-Teilchen, sowohl elektrisch zerstéubt als auch auf rein 
chemischem Wege erzeugt, Kugelgestalt besitzen. K. Konstanti- 
nowsky +} fertigte Mikrophotographien von Pt-Partikeln, die ‘er durch 
Zerstauben des Elektrodenmaterials in der Luft bekam, an und bestitigte 
vollkommen die vorliegenden Untersuchungen. Die von ihm veréffent- 


* OQ. Trauner, ZS. f. Phys. 46, 237, 1927. 
** K. Wolter, ebenda 6, 339, 1921. 
*** Tn den nachfolgenden Angaben sind nur die Platin betreffenden Arbeiten 
er wihnt. 
**k* H. Dieselhorst und H. Freundlich, Phys. ZS. 17, 117, 1916. 
+ R. Gans und R. Calatroni, Ann. d. Phys. 61, 465, 1920. 
++ K. D. Konstantinowsky, ebenda 49, 893, 1916. 
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lichten Aufnahmen lassen keinen Zweilel tiber angeniherte Kugelgest 
der zerstiubten Pt-Teilchen zu. soy a 
Diese entgegengesetzen Behauptungen und Erfahrungen sollten nun 
in der vorliegenden Arbeit aufgeklirt werden. Hs wurden zu diesem 
Zwecke an elektrisch zerstiubten Pt-Teilchen der GréSenordnung 10-5 cm 
Messungen durchgefiihrt, in deren Verlaufe 29 Probekérper bei mehreren 
Unterdrucken ausgemessen wurden*. Uber die Resultate wird in den 
nichsten Abschnitten ausfiihrlich berichtet. 
§ 2. Versuchsanordnung. Die vorliegenden Messungen wurden 
in einem Ehrenhaftschen Kondensator (Plattendurchmesser etwa 10 mm) 
bei einer Plattenentfernung von 2,2 mm ausgefithrt. Wie in den Arbeiten 
Ehrenhafts und seiner Schiiler austithrlich berichtet wurde**, beruht 
der wesentliche MeSvorgang darauf, da8 die im Dunkelfelde des Konden- 
sators befindlichen Materieteilchen senkrecht zur Beleuchtungsrichtung 
beobachtet werden. Als Untersuchungsmaterial kam Platin zur Verwendung, 
welches durch Uberspringen des elektrischen Funkens zerstiubt wurde. 
Die Teilchen wurden nun im Strome sorgfaltig gereinigten *** Stickstoffs 
in die Beobachtungskammer zwischen den horizontal parallelen Platten 
des Kondensators geleitet und sodann die Fallgeschwindigkeiten eines 
Probekérpers unter dem EinfluB’ der Schwere, sowie seine Steiggeschwin- 
keiten in einem elektrischen Felde von bekannter Intensitiit gemessen. 
Durch langsames Auspumpen des Gases — nach der schon beschriebenen 
Methode **** — war es miglich, das betreffende Teilchen bei ver- 
schiedenen Unterdrucken (bis 100mm Hg) zu messen, wobei am Schlu8 
der Messung Wert darauf gelegt wurde, denselben. Probekérper — nach 
Einlassen von Gas in den Kondensator — wieder beim Atmosphirendruck 
zu beobachten. Die gleichen Geschwindigkeiten waren dann niémlich 
ein sicherer Beweis fiir die Massenkonstanz wihrend der ganzen Dauer 
der Messung. 


* Die 66 Druckseiten umfassenden Protokolle der Messungen kiénnen wegen 
Platzmangel hier nicht zum Abdruck gebracht werden. Sie befinden sich im 
III. Physikalischen Institut der Universitit Wien und stehen jedermann zur Hin- 
sicht frei. 

*t 7,B.: F. Ehrenhaft, Wien. Ber. 128 [2a], 53, 1914; Ann. d. Phys. 44, 
657, 1914; Ehrenhaft-Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 68, 7738, 1920; 
J. Mattauch, ZS. f. Phys. 32, 439, 1925. 

*** Die. Anordnung zum Reinigen und Trocknen des Gases ist angegeben: 
z.B. ¥. Ehrenhaft, 1. c. 1914, 8.17; Ehrenhaft-Konstantinowsky, l. ce. 
8.807; E. Wasser, ZS. f. Phys. 27, 208, 1924. 

eee 7B: J, Mattauch, l.c. S.447 und 454; S. Kwartin, ZS. f. Phys. $8, 
600, 1926. i 
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Als Lichtquellen wurden zwei Siemens-Schuckertsche Kohlenbogen- 
ampen von etwa 15 Ampere Stromstirke als Beleuchtungsobjektiv des 
fikroskops Reichert 3 benutzt. 

Die Ablesungen der auf elektromagnetisch auslésbaren Sekunden- 
hren jeweilig gestoppten je 20 Fall- und 20 Steigzeiten wurden — der 
threnhaftschen Anordnung entsprechend — unabhingig vom Beobachter 
usgefiihrt. Ebenso die Ablesungen der meSbaren GréSen, wie Spannung, 
ruck und Temperatur, die iiberdies immer zweimal — am Anfang und 
Inde einer jeden Messung — gemacht wurden, um sich vor etwaigen Sté- 
ungen zu schiitzen *. 

Der elektrische Lichtbogen wurde anfangs mit verschiedenen Strom- 
tirken von 3 bis 15 Amp. (bei einer 110 Volt-Gleichstromspannung) 
rzeugt; im weiteren Verlaufe der Arbeit jedoch nur mit 10 bis 11 Amp., 
aes sich zeigte, da die bei dieser Stromstirke gewonnenen Pt-Teilchen, 
ie sofort nach erfolgter Zerstiubung in den Kondensator eingelassen 
rurden, immer angeniherte Kugelgestalt hatten. Diese beobachtete Er- 
uhrungstatsache legt die Vermutung nahe, da8 wahrscheinlich bei der 
lektrischen Zerstiubung oder zumindest im ersten Moment ihres EHin- 
stzens unter gegebenen Bedingungen, die fiir das untersuchte Material 
harakteristisch sind, immer regulire Teilchen entstehen, die erst spater 
— wenn auch in kurzer Zeitspanne — im ZerstiubergefaB zu aus Kugeln 
usammengesetzten Gebilden koagulieren. Zur Bekriftigung dieser Be- 
bachtung wurden Versuche angestellt, die im Endresultat ergaben, daf 
twa fiinf Minuten nach erfolgter Zerstiubung nur vereinzelte Teilchen 
n Kondensator noch vorhanden waren, die eine dem spezifischen Gewicht 
on Platin entsprechende Fallgeschwindigkeit hatten (was als Kriterium 
ir angeniherte Kugelgestalt dienen kann), wahrend nach Ablauf von 
bwa zehbn Minuten kein einziges von den unzihligen Teilchen im Gesichts- 
Ide den gestellten Anforderungen entsprechen konnte. 

Diese Erklirung wire auch auf die Arbeiten von R. Bar*®* an- 
1wenden, welcher gelegentlich seiner Pt-Messungen nur Partikeln finden 
onnte, deren ausgerechnete Dichte ganz selten Werte iiber ein Sechstel 
er normalen Pt-Dichte ergab. Hs ist also anzunehmen, da entweder 
ie Stromstiirke bei der Zerstiiubung eine viel zu geringe war — genaue 
iesheztigliche Mitteilungen wurden von Bar nicht veréffentlicht — oder 


* Wiir die Mitarbeit und Ausfihrung samtlicher Ablesungen wahrend der viele 
onate andauernden Messungen bin ich dem Herrn cand. phil. Ernst Reeger 
im herzlichen Dank verpflichtet. 

** R. Bar, Ann. d. Phys. 67, 157, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. 59. 51 
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qi 
Pi 
auch, da8 die Teilchen lange nach der Zerstaubung zur Messung heran- 


gezogen worden sind, nachdem sie bereits im ZerstaiubergefaB koaguliert 
hatten. Diese Annahmen erscheinen desto wahrscheinlicher, da Bar* 
~ selbst in seiner fritheren Arbeit angibt, daS Pt-Teilchen, welche mit einer 
scheinbaren Dichte von 0,5 bis 1,5 sehr hiéufig zu beobachten waren, 
infolge ihrer kleinen Fallgeschwindigkeit erst ziemlich lange nach dem 
Uberspringen des elektrischen Funkens ins Gesichtsfeld des Fernrohres 
kamen. Ahnliches wurde in den vorliegenden Messungen auch beob- 
achtet. Immer erschienen zuerst sofort nach der Zerstiubung vereinzelte 
Probekérper von grofer Fallgeschwindigkeit in rascher Nacheinanderfolge 
im Kondensator, und erst bedeutend spater kamen ins Gesichtsfeld im 
groBer Menge viel langsamer fallende Teilchen. 

Alle Probekérper, die in die Beobachtungskammer gelangten, waren 
immer geladen. Vermittelst emes Radiumpriparates wurden sie auf die 
kleinste Ladung gebracht. Etwaige spontane, oft vorkommende Ladungs- 
zunahmen oder ginzliche Abladungen wurden im Laufe der Messung in 
der Regel auf dieselbe Weise behoben. Nur bei Partikeln von sehi 
kleiner Kapazitét oder bei tiefen Unterdrucken wurden Messungen mit 
mehreren Elektronen vorgenommen. Die ganzzahligen Verhiltnisse sind 
aus der Tabelle der Schwebespannungen ersichtlich. Besonders klat 
kommt dies zum Vorschein beim Probekérper Nr. 37, wo sowohl die 
Grundladung als auch eine doppelte, drei-, vier- und fiinffache gemesserx 
werden konnten, sowie beim Teilchen Nr. 39, wo bis zur sechsfachen 
Ladung gute Ubereinstimmung gefunden wurde. Diese Beobachtung 
deckt sich vollkommen mit den Mitteilungen von Wolter ** tiber seine 
Pt-Messungen. 


§ 3. Ausgleich nach dem linearen Gesetz. Als unmittelbares 
Resultat der Messungen ergaben sich Kurvenscharen, welche die Ab- 
hangigkeit der mittleren freien Weglange 7 von der Fallgeschwindig- 
keit-v, darstellen. Da die Teilchen nur unter dem Einflu8 der Schwere 
fallen, ist ihre Fallgeschwindigkeit 


vr = mg.B, (1) 
wobei m die Masse, g die Erdbeschleunigung und B die Beweglichkeit 
ist. Dieser letzte Proportionalitatsfaktor, fiir Kugeln und Flissigkeiten 


1 
von Stokes zu B = Ga , angegeben, wurde spiiter von Cunningham 


* R. Bar, Ann. d. Phys. 59, 393, 1919. 
** K. Wolter, ZS. f. Phys. 6, 351,.1921, 
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tir Gase — wo die Beweglichkeit nicht nur eine Funktion des Teilchen- 
‘adius a, sondern auch eine der mittleren freien Weglinge / ist — erginzt zu: 


a 


Hier ist A eine Konstante, die bei einem Teilchenradius, der klein gegen 


lie mittlere freie Weglinge ist, um 1,0 liegen soll. Setzt man nun unter 


Annahme der Kugelgestalt und molarer Dichte — was sowohl von 

Hhrenhaft als auch seinen Schiilern auf verschiedenen Wegen bewiesen 

. a 4 Poet ; 

wurde* -— das Gewicht des Teilchens mg = a arog in die Glei- 
chung (1) ein, dann erhalten wir 
2 

= a (@ + Aad, (3) 


ils lineare Beziehung zwischen der Fallgeschwindigkeit und der mittleren 
reien Weglinge**. Der Einfachheit halber setzen wir fiir 


2 2 
ee Ey aN ee 


Du Iu 
md benutzen die Gleichung in der allgemeinen Form: v, =a + Bl. Das 


Aa ==) (4) 


mtsprechende v,,/-Kurvendiagramm ist in Fig. 1a, b dargestellt. Ob- 
wohl die eingezeichneten, gemessenen Punkte im allgemeinen recht gut 
im den betreffenden Kurven liegen, lit sich doch eine kleine Streuung 
yereinzelter Punkte nicht verkennen. Dies diirite auf Stérungen der 
Messung, wie Brownsche Bewegung, Temperaturinderungen usw., 
juurickzufiihren sein. Deshalb wird_es fiir die Genauigkeit der Berech- 
1ungen sicherlich von Vorteil sein, wenn man auch die gleichzeitig ge- 
messenen Steiggeschwindigkeiten zur Berechnung heranzieht. Da die 
Seschwindigkeit bei einer Bewegung im gaserfiillten Raume der ein- 
wirkenden fuSeren Kraft direkt proportional ist***, bekommen wir**** 

0, = B.(He — mg). (5) 


* Mikrophotographie: F. Ehrenhaft, Wien. Ber. 128 [2a], 53, 1914; 
Ann. d. Phys. 44, 657, 1914; Phys. ZS. 16, 227, 1915; 18, 352, 1917; Ann. d. 
Phys. 56, 1—80, 1918; 56, 132, 1918; Phys. ZS. 27, 859, 1926; F. Ehrenhaft 
ind E. Wasser, Phil. Mag. 11, 30, 1926; ZS. f. Phys. 37, 820, 1926. — Aus der 
farbe der Partikeln: F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 15, 952, 1914; 16, 227, 1915. 
— Aus der Brownschen Bewegung: D. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 
6, 261, 1915; Phys. ZS. 16, 369, 1915. 

** R. Bar und F. Luchsinger, Phys. ZS. 22, 225, 1921. 
**& Vol. F. Ehrenhaft und D. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 63, 773, 
1920; Yu Chen Yang, ZS. f. Phys. 26, 374, 1924; Ann. d. Phys. 76, 333, 1925. 
*ek Darin ist H.e die einwirkende elektrische Kraft und m.g das Gewicht 
les Teilchens. 
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Durch Addition der Gleichungen (1) und (5) und Division durch die be- 
kannte Feldstirke # erhilt man die von Sexl+ angegebene Beziehung: 


OF fF Vs 


EB Sh A (6) 


die den Vorteil hat, da8 man aus dem Verhiltnis der Fall- und Steig- 


geschwindigkeiten sofort etwaige Schwankungen der Teilchenmasse 


Ve + Uy 

oder sonstige Stérungen der Messung (was bei stundenlanger Beobachtung 
desselben Probekérpers, beim Auspumpen des Gases oder Temperatur- 
anderung leicht emtreten kann) bemerkt. Dieser Quotient némlich, multi- 
pliziert mit der abgelesenen Feldstirke am Kondensator, ergibt die so- 
genannte Schwebespannung H*, d.i. diejenige Spannung, welche der 
Schwerkraft das Gleichgewicht halt. Die Konstanz der Schwebespannung, 
die bei einem jeden Unterdrucke gesondert ausgerechnet wird, gibt also 
ein sicheres Kriterium fiir die VerlaBlichkeit des Messung. Da sie bei 
gleichbleibender Ladung des gemessenen Teilchens der Masse direkt 
proportional ist, dient sie auch als ein weiterer Beweis der Massen- 
konstanz. 


Saimtliche Schwebespannungen fiir alle gemessenen Teilchen und 
jeden Druck sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Mittelwerte 
der Schwebespannungen fiir die einzelnen Probekérper  beinhaltet 
Tabelle 2. 


Die entsprechenden w, /-Kurven sind in Fig.2a,b angegeben. Die 
gemessenen Punkte schmiegen sich gut an die eingezeichneten Kurven 
und zeigen vereinzelt eine leichte Kriimmung konkav zur w-Achse, was 
in den weiteren Erwigungen beriicksichtigt wird. Fiir die erste Nahe- 
rung aber begehen wir sicherlich keinen allzu groSen Fehler, wenn wir 
aus der linearen Beziehung die angeniherten Werte fiir die Konstante 
des Widerstandsgesetzes A, den Radius jedes gemessenen Teilchens a und 
dessen Ladung e berechnen. 


Setzt man nun in die bereits abgeleitete Gleichung uw — e.B den 
Wert fiir B nach Stokes-Cunningham ein, dann erhalt die u-Gleichung 
— analog (3) — die Form 

e 1 
Wo —-(1l+A—), 7 
is 6mua ( a 3 %) 


+ Th. Sexl, ZS. f. Phys. 26, 371, 1924. 
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Tabelle 1. 


Ausweis der Schwebespannungen #* fiir alle Teilchen und jeden Druck. 


i Druck Schwebespannung ie Druck ee ens 
mm Hg ne reduziert mm He (ORS reduziert 
3 755,02 0,6418 23 755,54 1,9142 
313,76 0,6351 460,99 1,8672 
223.59 0,6132 323,66 1,8965 
172,84 0,6065 228,60 1,9174 
4 738,48 0,7960 25 761,75 41661 
450,56 0,7811 457,53 4,1661 
326,20 0,8146 334,86 4,1604 
299.17 0,7744 257,54 4,1206 
218,90 4,0523 
6 745,96 || 0,3481 188,22 || 4 0580 
418,16 0,3515 ; 
338,20 0,3288 26 761,04 0,9772 
472.75 0,9499 
9 751,73 0,7819 345,09 0,9473 
453,04 0,7745 258,99 0,9455 
325,94 0,7633 214,94 0,9361 
235,08 | 0,7646 184,85 |) 0,9403 
12 742,98 | 0,9309 144,60 || 0,9221 
448,47 0,9244 28 750,99 2.1817 | 4,3634 
374,08 0,9050 459,71 2,2000 | 4,4000 
331,55 0,9034 335,70 2.1942 | 4,3884 
256,79 0,9147 251,69 2.2004 | 4,4008 
221,46 0,8985 205,64 1,4685 | 4,4055 
175,24 1,4686 | 4,4058 
Be ocso 158,82 | 14602 | 4;3806 
316,40 0,8421 30 744,24 0,4049 | 0,8098 
229,81 0,8329 454,78 0,4081 | 0,8162 
183,51 0,8348 328,04 0,7856 | 0,7856 
130,28 0,8201 236,02 0,7757 | 0,7757 
188,45 0,7998 | 0,7998 
all liste oblast aes 157.96 || 0.8055 | 0.8055 
Be1,91 0,6948 1,3896 Bal 751,86 1,0412 
228,99 0,7010 1,4020 460,70 0,9245 
184,99 0,6784 1,3568 331,68 0,9152 
153,23 0,6737 1,3474 247,32 0.9301 
751,76 0,6925 1,3850 202,86 0.9488 
18 || 726,72. |) 1,5361 EL ts 
404,25 || 1,5457 eee ieee 
317,07 1,5528 ; ‘ 
237,21 1,5337 | 32 756,10 1,1142 
186,29 1,5265 469,76 1,1200 
132,09 1,5433 | 348,98 1,0999 
254,40 1,0870 
21 746,44 0,7241 Br : 
74644 0°7204 254,40 1,0651 
442.09 0,7133 | 33 755,22 2.0143 
322,90 0,7133 | 467,16 1,9919 
| 281,47 0,7166 | 338,79 2.0065 
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anit | Druck Schwebespannung me Druck Schwebespannung 
K-NT. IND. 
| mm Hg | E | reduziert ! mm Hg E* reduzie1 
i f \| 
33 | 244,70 | 2,081 39 | 622,46 0,7012 2,108¢ 
| 207,62 | 2.0374 556,69 
| 175,33 | 2.0294 482,64. | 0,7023 | 2.1069 
| 156,04 2.0294 414,97 || 0,27077 | 2,1931 
|} 138,74 2,0426 | |) 414,97 0,5815 | 2,1260 
Nee | | 346,58 || 0,4253 | 2,165 
34 | 749,80 | 0,8176 | | 303,16 || 0,4253 | 2.1965 
| 468,34 | 0,8125 | | 260,12 0,4304 | 2,1520 
|| 339,98 || 0,8193 | 220,06 | 0,4244 | 2.1220 
|| 257,50 | 0,8108 | 180,48 | 0,4253 | 2.1266 
| 191,57 || 0,8091 | 150,69 || 0,3528 | 2,1168 
| 156,04 | 0,8022 | 
| 180,28 | 0,7954 | 40 767,18 0,2962 
35 || 759,16 | 1,4345 | 2,8690 Stee Bee 
| 470,83 | 14371 | 2,8742 | 76718 | oeRer 
| 342,64 | 0,9573 | 2.8719 | dencthen ih | 
| 266,19 | 1,4216 | 2.8432 | 49 | 755,64 |) 0,6584 | 
| 213,32 | 1,4293 | 2,8586 | 627,98 || 0.6203 | 
i 182,72 || 1,4250 2,8500 536,67 0,6371 
| 161,08 | 1,4302 2,8604 | 468,01 0,6119 
| 145,50 | 1,4044 | 2,8088 | 337,08 | 0,6136 | 
36 | 757,80 || 0,6593 | 0,6593 | 7 | 
| 473'48. |]. 0.68967] 0.6396 |. 7°.) foe ye aeeenia ae 
|| 345,64 || 0,6365 0,6365 | 467,19 | 0/4503 | 0,4508 
|| 261,88 || 0,6345 | 0,6345 336,38 | 0,4239  0,4239 
| 21679 | 0.6391 0.6391 249,26 | 0.4961 0,426 
} 171,74 ||. 0,6354 | 0,6354 i} 205.39 0.2110 0.4220 
| 384,82 |) 0,6366 | 0,6866 | 176,27 || 0,2048 | 0,4096 
MeN RLM LS ele | 165,33 | 0,2038 | 0,4076 
| 640,66 || 0,6446 | 0,6446 | 137,28 | 0,202 | 0,4104 
|} COS, 9b SI) Oak et C6501 | 758,43 || 0,2185 | 0,4270 
aT eet ll Oinses | groan | 6. || 760,640) 1 2eaanamaeee 
| 347,04 |) 0,7136 | 0,7136 | eet es 
Pee Mees carole | 249;10 | 0.6584 | 1,3168 
oea'nn od | 0'e735 | 204,08 | 0,6648 | 1,8296 
260,00 | 0,1347 | 0,6735 || 204,08 pe 
213.60 || 0.1682 | 0,6728 | 174,06 | 0,6692 pe 
isuge | game aera | | 1h | an) | ae 
154,21 | 0,1709 | 0,6836 Hess | as 
128,74 || 0,1695 || 0,6780 | 55 || 759,60 || 1,1709 | 41709 
38 761,94 || 1,0895 | 474,46 | 0,38851 | 1,1553 
471,91 1,1000 | 342,87 || 0,8851 | 1,1553 
341,77 || 1,0979 | 257,50 | 0,3663 | 1,0989 
254 - i | | 
Bescon Bens 67 | 766,53 | 0,6132 | 0,6182 
penile. Maar: | 346,34 || 0,1610 | 0,6440 
| 263,43 || 0,1863 | 0,6816 
39 | 760,44 || 1,0713 | 2,1426 | 185,51 || 0,1283 | 0,6415 
693,68 || 1,0662 | 165,29 | 0,1240 | 0,6200 


2.1324 
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_wobei nach Beriicksichtigung der Kugelgestalt des Probekirpers die beiden 
Koeffizienten dargestellt werden kénnen in der Form: 


*} e 269 ; f 
6x wa Ss} 9u B* a” = &, (8 a) 

is e 269 

“| Suen Gunes” oP (8b) 


‘tm allgemeinen liefert aber der Ansatz uw —= a + Bl so viele Gleichungen, 
als Punkte von dem betreffenden Teilchen gemessen wurden. Die aus- 
geglichenen Werte werden gewonnen aus der Ausgleichsrechnung nach 
der GauSschen Methode der kleinsten Quadrate zu: 


2P DSu— SIDlu nSlu— SIS wu 
ety ere 
Gleich an dieser Stelle mége bemerkt werden, da8 dieselben Nenner 
einmal mit dem Zahler S/? fiir @, das zweite Mal mit dem Zihler m (An- 
zahl der Punkte, die bei jedem einzelnen Teilchen gemessen wurden) 
fiir 6 die reziproken Werte der Gewichte angeben, von denen in den 


(9) 


weiteren Ausfiihrungen die Rede sein wird. 
Durch Quadrieren der einzelnen Gleichungen (8) und Division durch 
die jeweils zweite Gleichung, gelangt man zu: 
29 ot 


und (10) 


\ 2 
ratte S| 
zwei Gleichungen, allerdings mit drei Unbekannten, aus denen die ge- 
suchten Absolutwerte berechnet werden kénnen. Zu diesem Zwecke 
miissen wir fiir eine der drei Gréfen A, e, 6 einen bestimmten Wert 
einsetzen. Die bisherigen Erfahrungen auf diesem Gebiet rechtfertigen 
dies vollauf. In der Hauptsache handelt es sich darum, ob e¢ konstant 
anzusetzen ist, oder die beiden anderen Groéfen als solche anzusehen sind. 

Der bekannte Einwand von Ehrenhaft+ trifft auch in der vor- 
liegenden Arbeit zu, was aus dem Vergleich der Diagramme 1 und 2 klar 
hervorgeht. Wahrend namlich im vy, !-Diagramm, wo nur die a- Werte als 
Parameter vorkommen, simtliche Kurven ohne Schnittpunkte verlaufen, 
schneiden sich im w, 1-Diagramm, wo auch die Ladungen e mitbestimmend 

‘sind, die meisten Kurven mehrere Male miteinander. Dies beweist, dai 


+ F. Ehrenhaft, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1187, 1913; Ann. d. Phys. 
l. c. §. 75, 1918; Phys. ZS. 21, 675, 1920; 22, 617, 1921. 
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die Konstante, die iiberall annihernd gleich ist, die normale Reihenfolg: 
der Kurvenscharen, geordnet nach der-Gréfe der Partikelchen, nirgends 
nennenswert stért; eine solche Stérung wird aber verursacht, wenn die 
e-Werte dazukommen. Nun scheint es plansibel zu sein, dab diese dann. 
nicht gleich sind und ein Ansatz etwa in der Millikanschen Form un- 
begriindet ware. Wiirde man dennoch in unserem Falle einen solchen 
machen, so kime man bei der Mehrzahl der gemessenen Teilchen zu 
Konstanten A, welche weit die Grenzen tiberschreiten wiirden, die sowohl 
durch die Theorie anfgestellt, als auch durch bisherige experimentelle 
Untersuchungen bewiesen wurden, 


Die zuerst von Cunningham*® fiir die Teilchen unserer GréfSen- 
ordnung theoretisch berechneten Grenzen zwischen A — 0,7 und 1,7 
wurden nachher durch eine lange Reihe weiterer Arbeiten erginzt. Hs 
waren etwa zu erwahnen: Zerner** und Lenard***, die in ihren Be- 
rechnungen die obere Grenze mit 1,58 angeben, ferner Sex] **** und 
Epsteiny, welche, fiir unseren Fall angewendet, die Grenzen der Kon- 
stante des Widerstandsgesetzes zwischen 0,85 und 1,16 ziehen. In seiner 
letzten Arbeit nimmt Wasser ++ an, da diese beiden Grenzfalle fiir 
Probekérper von der Gréfenordnung der mittleren freien Weglinge stetig 
und monoton ineinander iibergehen. 


Die experimentellen Ermittlungen ergaben durchwegs Werte, welche 
in den engsten von der Theorie postulierten Grenzen liegen;;+. Um nur 
einige einschlagige Arbeiten anzufiihren, seien etwa erwabnt: Die Mes- 
sungen an Wachsteilchen von Mc Keehan7++7+, die den A-Wert 1,05 
aufweisen; an Schellackteilchen von Lee§, wo A = 1,07 ist; an Ol 
teilchen von Schidloff und Murzynowska§§: A — 0,88; an Hg- 
Partikelchen von Schidloff-Karpowicz §§§, von Targonski §§§§ 


/ 
* BE. Cunningham, Proc. Roy. Soc. London (A) 88, 357, 1910. 
** Pr. Zerner, Phys. ZS. 20, 546, 1919. 
*4% P_ Lenard, Ann. d. Phys. 60, 329, 1919; 61, 665, 1920. 
edad ties Sexl, Phys. ZS. 26, 305, 1925; Ann. d. Phys. 81, 855, 1926. 
J P. 8. Epstein, Phys. Rev. (2) 22, 721, 1923. 
+7 E. Wessex: ZS. £. Phys. 45, 561, 1927. 
+tt - Nur bei Messungen an Hg-Kugeln in Luft fand J.B. De rieux eine kleinere 
Konstante (A — 0,7). Phys. Rev. 11, 203, 1918 (vgl. auch die Kritik dieser 
Ergebnisse von Th. Sexl, ZS. f. Phys. 26, 371, 1924; Phys. Rev. 26, (1), 92, 1925). 
Tri L. W. Mc Keehan, Phys. ZS. 12, 707, 1911. 
§ Y. J. Lee, Phys. Rev. 4, 420, 1914. 
$$ A. Schidlof und J. Murzynowska, Arch. sc. phys. et nat, 40, Nov. 1915. 
é A. SchidJof und A. Karpowicz, ebenda 41, Febr. 1916. 
§$$§ A. Targonski, ebenda 41, Marz 1916. 
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und von Silvey*, deren unabhingig voneinander ausgerechnete Werte 
die Konstante zu 0,88 bestimmen. Von den Wiener Arbeiten der letzten 
Zeit seien hervorgehoben: Messungen an Selen im Stickstoff von Ehren- 
haft-Konstantinowsky*, wo A = 0,956 + 0,019 ist, von 
Mattauch-Trebitsch ***; A = 1,034+0,091, von E. Wasser****; 
A = 0,974+0,006; Messungen an Oltrépfchen von Mattauch+, wo 
‘A = 0,898 + 0,042, an der schweren Touletschen Liésung von Ehren- 
haft-Wasser 7+: A = 0,943 0,061 und Bariumquecksilberjodid- 
lésung von Reiss++7: A — 0,879 + 0,051, schlieBlich an Edelmetallen, 
Silber von Trauneryyy7, wo A = 1,07 und Goldpartikelchen von 
M. Slopkowitzer§ mit dem A-Wert 1,00. 


Diese augenfallige Ubereinstimmung der Theorie mit experimentellen 
Untersuchungen beweist, da das Fallgesetz mit groBer Wahrscheinlichkeit 
fiir alle Teilchengréfen bekannt ist. P. Lenard §§ hebt diese Tatsache 
gelegentlich seiner Uberlegungen iiber die Méglichkeiten des Zusammen- 
stoBes von Probekérpern mit Gasmolekiilen hervor und bemerkt auch an- 
schlieBend, dafS die Hhrenhaftschen Subelektronen nicht durch das 
Nichtzutreffen des verwendeten Widerstandsgesetzes zu erkliren seien. 
Dieselbe Meinung teilt auch R. BarS$§S§, der die Dichte der gemessenen 
Teilchen zu klein findet und sie dafiir verantwortlich macht, was durch 
die vorliegenden Messungen widerlegt wird. Wenn wir noch am Ende 
den sicher richtigen Einwand von Ehrenhaft §§S§ hervorheben, da man 
nicht die atomistische Struktur der Elektrizitét voraussetzen darf, wenn 
man eben bestrebt ist, die Gréfe der elektrischen Ladung zu bestimmen, 
wird es verstiindlich, daf-wir keinen Grund haben, eine konstante GriBe 


* 0. W. Silvey, Phys. Rev. 7, 87, 1916. 
** W. Ehrenhaft und K. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 68; 773, 1920. 
**F J. Mattauch und H. Trebitsch, ZS. f. Phys. 39, 607, 1926. 
«eK EH. Wasser, ZS. f. Phys. 45, 561, 1927. 
+ J. Mattauch, ebenda $2, 439, 1925. 
++ F. Ehrenhaft und E. Wasser, ebenda 37, 820, 1926. 
+++ M. Reiss, Z. f. Phys. 89, 623, 1926. 
+ttt O. Trauner, ebenda 46, 237, 1927. 
§ Siehe F. Ehrenhaft, ebenda 45, 557, 1927. 

§§ P. Lenard, 1. c. 1919, S. 335. 

§§§ R. Bar, 1. c,.1922, 8.166: ,In dem einzigen Falle, wo wir Ladungs- 
unterschreitungen begegnen werden, namlich bei Pt-Teilchen, diese durch die ganz 
falsche Dichte der Partikeln und nicht durch ein falsches Widerstandsgesetz ver- 
ursacht sein miissen.“ 

§§s§ F. Ehrenhaft, Phys. ZS.12, 264, 1911; Ann. d. Phys. 56, 1—80, 1918 
(,,Uber die Teilbarkeit der Elektrizitat“); Phys. ZS. 22, 617, 1921 (Diskussion des 
Vortrages von Bir auf dem Deutschen Physikertag in Jena 1921). 
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fiir e festzulegen. Die Konstante des Widerstandsgesetzes wiirde dann 
nimlich Werte erreichen, welche in der iiberwiegenden Mehrzahl 
zwischen 1,2 und 2,6 liegen miibten. 

Es bliebe also entweder die Konstante A als bekannt oder die 
Dichte 6 der zerstaéubten Teilchen gleich der des molaren Materials 
anzunehmen. In beiden Fallen wiirden jedoch die Ladungen dieselben 
Unterschreitungen zeigen und die jeweils zu berechnende zweite 
GréBe eine Schwankung bis etwa 10% aufweisen. Nun stehen uns 
aber Anhaltspunkte zur Verfiigung, welche von den genannten zwei 
GréBen (A, 6) als konstant zu betrachten ist. Hinerseits scheint es 
nimlich sehr unwahrscheinlich zu sein, da8 ein derart inertes Klement, wie 
Platin, im Flammenbogen irgendwelche chemische Veriinderungen erleiden 
sollte, die eventuell zur Beobachtung herangezogen werden kénnten ; 
andererseits aber waren wir bestrebt, durch langandauernde Untersuchungen 
iiber die Zerstiiubungsmethoden die méglichste Sicherheit itber die Kugel- 
gestalt der beobachteten Teilchen zu erreichen. Da iiberdies keine 
Stickstoffverbindungen des zerstiubten Platins bekannt sind, ist kein 
triftiger Grund anfiihrbar, weswegen die Dichte der Teilchen nicht jener 
des molaren Materials gleich sein sollte. Auf Grund dieser Uberlegungen 
nun setzen wir in die bereits bekannten Gleichungen (8) und (10) die 
normale Platindichte ein und berechnen: die gesuchten Absolutwerte zu: 


9ub* Bp? a nm 
A= — aes —=5 an URC 11 
je sep hi PT hae e 6 Ud. % (11) 


Die entsprechenden Werte fiir A?’o und e/A sind in Tabelle 2 
angegeben. Daselbst befinden sich auch die Daten, von denen diese 


beiden Gréfen abhingen. Die A?o-Werte schwanken sichtlich regel- 
mabig um 21,4 — die normale Dichte von Platin, wihrend die e/A-Werte 
um 3,0.10-'elst. Einh. zu legen scheinen. 


In der Tabelle 3 sind die Absolutwerte fiir A, @ und e zusammen- 
gestellt. Die berechneten Konstanten des Stokes-Cunninghamschen 
Widerstandsgesetzes schwanken von 0,90 bis 1,17, also in den theoretisch 
postulierten Grenzen fiir unsere GréSenordnung, und legen — nach dem 
bis jetzt benutzten arithmetischen Mittel — klar um 1,0. Die Radien der 
untersuchten Teilchen fiillen das Gebiet zwischen 1,0 und 3,0. 10—5cm 
aus und diirften bei Wiederholung derselben Messungen an der gegebenen 
Versuchsanordnung nur schwerlich nach oben oder nach unten iiber- 
schritten werden. Kleinere Teilchen, die durch groBe Brownsche Be- 
wegung sofort erkannt werden, beeintrachtigen eben wegen dieser Be- 


=m “GAS 
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Tabelle 2. 
1 2 | 3 4 | 5 | 6 

Pk-Nr. = = = ae - — 
nt @.103 | 8 | rik | A2o | el A . 1010 

| eee re ee 
a 4 SAs0mmiepet Woon WsOo242> || 191 594.  P.617 
4 4 Odo Oem ONCOLOU 823.493 1,902 
6 3 Soc me mogoous 10,8428" | 195692") 2886 
9 4 10,989 | 579,347 ONL eS O14 si? 6,900 
12 6 Deedee eetoplObe |. O;9128".) s25,710> | 2.945 
15 6 5,884 | 450,920 | 0,8409 | 23,463 |. 2,648 
ily} 7 5,345 307,506 1,3980 19,968 | 3,082 
18 6 5,996 | 344,427 Wo30%, 1. 24,594) | 3,463 
eal 4 7,067 | 484,972 | 0,7164 19,249 | 3,417 
23 4 5,527 264,890  1,8988 19,462 | 3,826 
25 Gh 5,323 177,715. | 41206 | 19,739 || 5,289 
26 a 6,039 405,557 | 0,9455 | 20,792 | 2,983 
28 7 Beep 187,844 | 4,3921 | 20,880 | 2,506 
30 6 5,849 | 482,177 0.7988 |} 25,685 | 2,364 
31 8 6,619 446,896 | 0,9499 | 23,140 | 3,252 
32 4 5,959 370,126 1,1017 | 20,448 | 3,183 
33 8 _ 4,428 225,967 | 2.0283 | 18,885 | 2,878 
84 1 6,873 557,198 |~0,8096 | :29,523 | 2,813 
35 8 4,667 | 187,931 | 2,8546 | 17,441 | 3,845 
36 10 7,869 591,937 0,6432 |. 238,125 3,470 
37 10 6,979 583,528 | 0,6888 | 26,9383 | 2,769 
38 7 4,494 317,860 WOShb i 1970p. | 4 25108 
39 12 4,778 221,032 2,1232 17,528 3,426 
40 2S 9,024 | 952,386 | 0,2909 | 23,608 | 2,886 
42 5 6,236 503,127 | 0,6273 | 19,544 2,564 
43 10 8,013 688,930 | 0,4232 | 20,237 3,092 
51 8 4,488 298,509 1,3194 | 21,150 2,238 
52 4 4,795 355,664 | 1,1451 24,392 | 2,144 
57 6 5,632 450,265 0.6403 | 18,609 | 2,337 
Summe:| 184 | | 627,483 | 89,073 
Arithm. Mittel: | 21,637 3,071 


wegung die Genauigkeit der Messung und sind iiberdies infolge geringer 
Lichthelligkeit schwer im Gesichtsfelde zu halten. (Zum Unterschiede 
von den koagulierten Teilchen, die aufSerordentlich lichtstark sind, un- 
verhiltnismiBig langsam zu ihrer GréfSe fallen und gar keine Brownsche 
Bewegung zeigen}y}.) Grébere Teilchen fallen beim hohen spezifischen 
Gewicht von Platin immens rasch, so daB sie nicht einmal aufgefangen 


+ n bedeutet hier die Anzahl der bei verschiedenen Drucken ausgefiihrten 
Messungen. 

++ Diese Beobachtung stimmt iibrigens mit der von Bar gemachten iiberein, 
der iiber Pt-Teilchen berichtet: ,Aus ihrer grofen Helligkeit konnte man schon 
vermuten, daf sie nicht die Dichte des Platins haben konnten, da sich aus ihrer 
Fallgeschwindigkeit dann ein Radius von 0,8 bis 1,5.10-° cm ergeben hiitte“ 
[Ann. d. Phys. (4) 59, 399, 1919]. Auch diese Mitteilung beweist, dai Bir nur 
unregulare Probekérper untersucht und verwertet hatte. 
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werden kénnen. 
1,99.10—1¢ elst. Einh. angefangen, und lassen gar keine Annahme iiber | 
irgendeine bestehende 
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GesetzmiBigkeit~zu. 


Auch konnte die von 


Die Ladungen zeigen verschiedene Werte, von © 


—— 


Ehrenhaft* hervorgehobene und von Wolter** bestatigte Abhaingig- — 


keit der Ladung vom Volumen des Probekérpers nicht festgestellt werden, 


da gerade die kleinsten Ladungen nicht mit den kleinsten Radien aul- 


treten. 
Tabelle 3. 
Absolutwerte und deren Fehler. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
ay a : ae | +m + m +m 
Nr. A a.108 | e.1010 || +my | ~ Ah + 4g ma tm, minty 

é lo 90 Fo 

3 || 1,003 | 1,281 | 2,625 || 0,034 3,42 | 0,086 6,48 || 0,286 | 10,89 
4-/| 1,047 | 1,215 | 1,993 || 0,047 4,44 || 0,098 8,08 || 0,260 | 138,05 
6 || 0,965 | 1,037 | 2,865 |) 0,023 2,33 | 0,040 3,81 || 0,166 5,78 
9 || 0,942 | 1,788 | 6,519 |) 0,025 2,67 || 0,078 4,35 || 0,401 6,15 
12 || 1,096 | 1,867,) 2,461 || 0,052 4,71 || 0,117 8,54 |} 0,837 | 13,70 
15 || 1,047 | 1,866 | 2,666 || 0,031 2,98 ||.0,077 5,65 || 0,256 9,58 
17) 05966: | 1560971 2.9774. 0,013 1,38 | 0,038 2,28 || 0,104 3,51 
18 || 1,072 | 1,866 | 3,712 || 0,014 1,29 || 0,044 2,35 || 0,141 BES) 
21 || 0,948 | 1,882 | 3,240 || 0,010 1,04 |} 0,025 1,79 || 0,088 2,73 
23 || 0,954 | 1,990 | 3,649 || 0,017 1,83 || 0,058 2,92 || 0,147 4,02 
25 || 0,960 | 2,877 | 5,080 || 0,024 2,49 || 0,112 3,88 || 0,260 5,12 
26 || 0,986 | 1,468 | 2,940 || 0,020 2,00 || 0,055 Belo Opie 6,10 
28 || 0,988 | 2,812 | 2,475 || 0,013 1,30 || 0,051 2,19 || 0,081 3125 
30 || 1,094 | 1,328 | 2,576 |; 0,017 1,53 |) 0,088 2,89 || 0,125 4,86 
81 || 1,040 | 1,540 | 3,382 || 0,023 2,18 || 0,062 4,01 || 0,226 6,67 
32 || 0,978 | 1,574 | 3,112 || 0,047 | 4,76 || 0,125 7,91 || 0,858 | 11,51 
33 || 0,938 | 1,888 | 2,700 || 0,017 | 1,86 || 0,062 8,35 || 0,144 5,33 
34 || 1,175 | 1,449 | 3,804 |} 0,016 | 1,89 || 0,040 2,73 || 0,155 4,69 
35 || 0,903 | 2,242.) 3,471 || 0,008 0,89 || 0,084 1,50 || 0,077 2,23 
36 || 1,040 | 1,382 | 3,607 || 0,014 1,30 || 0,032 2,31 || 0,131 3,64 
37 | 15122.) 133421) 3107 4 0;031 2,78 || 0,073 5,46 |) 0,291 9,38 
38 || 0,960 | 1,357 | 2,022 | 0,045 4,66 || 0,110 8,07 || 0,249 | 12,33 
39 || 0,905 | 1,956 | 3,100 || 0,011 1,26 || 0,041 2,07 || 0,093 2,98 
40 || 1,050 | 0,995 | 2,979 || 0,026 | 2,46 || 0,043 4,30 || 0,201 6,75 
42 || 0,956 | 1,215 | 2,514 || 0,022 | 2,32 || 0,046 | 3,75 || 0,135 5,38 
43 || 0,972 | 1,181 | 3,007 || 0,014 1,47 || 0,031 2,78 || 0,142 | 401 
51 | 0,994 | 1,495 | 2,226 | 0,024 2,38 || 0,068 4,51 || 0,168 7,56 
52 || 1,068 | 1,489 | 2,289 |) 0,027 2,49 | 0,060 4,19 || 0,145 6,35 
57 || 0,933 | 1,167 | 2,180 || 0,036 387 || 0,085 7,29. || 0,266 | 12,18 
Summe: 69,43 123,15 194,22 
Durchschnittlicher Fehler: | 2,39 | 4,25 } 6,70) 

* RF. Ehrenhaft, Wien. Ber. 1914, ].c.; Ann. d. Phys. 44, 657, 1914; 


56, 1—80, 1918. 
** K. Wolter, 1. /c: 
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Das Vorhandensein eines einheitlichen Fallgesetzes dokumentiert 
auch Fig. 3, wo als Abszisse die zusammenhingenden Werte von I/a und * 
als Ordinate die w/a-Werte fiir ein jedes Teilchen und jeden Druck auf- 
getragen wurden. Diese erhalt man aus der allgemeinen Gleichung 


An 
3 


| 


Bea 15 Fee ae 35. 4 45 


Fig. 3. 


u = «+61, wenn man beide Seiten der Gleichung mit « dividiert und 
die Ausdricke fiir « und # beriicksichtigt, zu: 
UT Ac. (12) 
o% a 
Die Punkte scharen sich sehr gut um die gemeinsame, eingezeichnete 
Kurve und beweisen in weiterer Folge die lineare Abhangigkeit beider 
GréBen voneinander. Die Neigung dieser Geraden entspricht dem Werte 
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fiir die Konstante A, von dem im niichsten Paragraphen berichtet wird. 
‘Die Streuung der Punkte um die Kurve wird bloS verursacht durch den 
Fehler der Konstanten einzelner Probekdrper. 

§ 4. Auswertung der Ergebnisse auf Grund der Fehler- 
schatzung. a) Fehlerrechnung. Wir gehen nun daran, die Fehler 
zu bestimmen, die den einzelnen Werten anhaften. Es steht auSer Zweifel, 
da8 nicht eine jede Messung mit derselben Genauigkeit gemacht wurde, 
so daBS es unstatthaft wire, sich auf das arithmetische Mittel zu be- 
schrinken, wodurch ja stillschweigend der Ansatz gemacht wird, da8 alle 
Ergebnisse von gleicher Prazision sind. Es erscheint vielmehr notwendig, 
den Fehler jedes einzelnen Teilchens separat zu bestimmen, wobei auch 
die Fehler der bei der Messung gewonnenen Beobachtungsdaten in Betracht 
zu ziehen sind. Aus dieser Erwigung heraus hat Wasser* gelegentlich 
seiner Selenmessungen die Methode der Fehlerbestimmung aufgestellt, die 
auch diesen Berechnungen zugrunde liegt. 

Da es sich in unserem Falle um Messungen handelt, die sich auf 
GréBen beziehen, welche Funktionen eines und desselben Systems von 
Unbekannten sind und aus der gleichen Anzahl von Beobachtungen ge- 
wonnen wurden, also von gleicher Genauigkeit sind, bekommen wir 
— nach der Ausgleichsrechnung — die Bedingung, da die Summe der 
Fehlerquadrate ein Minimum sein muS**. Nun erhalten wir aber in 
unserem Falle — wie bereits bemerkt — fiir einen jeden gemessenen 
Punkt einen besonderen Wert in der allgemeinen Gleichung w =o + Bl. 
Die Differenz dieser w-Werte und der aus der Gleichung (6) gewonnenen, 
gibt die Abweichung d der einzelnen Punkte von der Kurve bekannt. 
Danach wird der Fehler F fiir ein jedes Teilchen berechnet nach der 
Formel: . 5 


PACs 
F — / 
= | n— 2 G3 
und da die Gewichte fiir @ und 6 — wie im vorigen Paragraphen be- 
richtet wurde — sich zu: 
17D 2 2 
PN ck (2D 
zP 
(14) 


n= — (SI)? 


i 
n 


* B. Wasser, i c. 1927, 
** Vel. F.R. Helmert, Die Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate. 3. Aufl. Leipzig, Verlag B. G. Teubner, 1924. 


stellen, bekommen wir fiir die Fehler in % und B die Beziehungen: 
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al a 
ae ae —; my = +F- Yi. (15) 

Pa Pe 
. Die so berechneten mittleren Fehler des Achsenabschnittes @ und der 
Neigung der Geraden # sind in Tabelle 4 angegeben. Daneben befinden 
Sich die mittleren Fehler der Schwebespannungen, die nach der Formel: 


es 
berechnet wurden +. 


Aus den Gleichungen (10) folgt unmittelbar, daf sich die Fehler in 
A*6 und e/A nur aus den Fehlern in a, 6 und E* zusammensetzen, da 
die tibrigen Konstanten (u Reibungskoeffizient im Stickstoff und g Erd- 
beschleunigung) ihnen gegeniiber als fehlerlose GréSen anzusehen sind. 
Da aber in der einen Gleichung das a, in der anderen das $ im Quadrat 
steht, so werden sich die betreffenden mittleren Fehler nach dem 
GauSschen Fehlerfortpflanzungsgesetz in den entsprechenden Ausdriicken 
verdoppeln. So entstehen: 


ee GS) 


und (17) 
ag | 


deren Werte auch in der Tabelle 4 zusammengestellt sind. Ferner folgt 


nach der bisherigen Uberlegung aus denselben Gleichungen, daf der Fehler 
in den Konstanten des Widerstandsgesetzes dem halben Fehler in A?6 
gleich ist. 


Der Fehler im Radius des Probekérpers wird errechnet aus dem 
Verhaltnis der bekannten Gréfen in den Gleichungen (8) nach gegen- 
seitiger Division und stellt sich dann zu: 


me = oY (A) + (Ee) + (), a8 


+ In dieser Formel bedeutet 4 die Differenz zwischen der bei einem jeden 
gemessenen Punkte ermittelten Schwebespannung und dem arithmetischen Mittel- 
werte derselben fiir das ganze Teilchen; m ist die Anzahl der gemessenen Punkte. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 52 
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lwahrend der Fehler in der Ladung des Probekérpers, der aus den Fehlern 
im A, B und «, doppelt vorkommend — nach Gleichung (10b) —, zu- 
sammengesetzt ist, die Form hat: 


Pee) G) 


Die auf diese Weise ermittelten Fehler fiir A, a und e sind in der 


Tabelle 3 neben den Absolutwerten angegeben. 


b) Diskussion. Die in Tabelle 4 ausgewiesenen Daten beweisen 
eine etwas gréfere Unsicherheit der @-Werte, deren durchschnittlicher 
mittlerer Fehler + 2,98 % betrigt, im Vergleich zu den f-Werten, die 
uur mit einem durchschnittlichen Fehler von +1,78% behaftet sind. 
Daraus folgt unmittelbar die etwas kleinere Genauigkeit der e/A-Werte, 
da ja bei diesen der mittlere Fehler in @ doppelt vorkommt, wahrend er 
sich in den A?G-Werten nur einmal auswirkt. Aus derselben Tabelle 
ist ersichtlich, da8 der durchschnittliche mittlere Fehler in H* + 0,80 % 
betrigt, also gegeniiber den Fehlern in « und # im allgemeinen sehr 
klein ist. Deswegen wird er auf die Bestimmung des Fehlers in A?6 
nur einen ganz geringen EHinflu8 haben. Die Fehler dieser Gréfe setzen 
sich hauptsiichlich aus den Fehlern in w% und # zusammen und bewegen 
sich in den Grenzen von 1,78 bis 9,42% Ibr durchschnittlicher 
mittlerer Fehler stellt sich zu +4,79%, wie aus der Tabelle 4 zu 
ersehen ist. Da die Fehler in e/A in den breiteren Grenzen zwischen 
2,04 und 12,86 % liegen und da ihr durchschnittlicher mittlerer Fehler 
mit +6,25% gréBer ist_als der in Ao, erscheint die oben angefiihrte 
Uberlegung von der gréSeren Unsicherheit der e/A-Werte bestitigt. 

Der mittlere Fehler in A ist dem halben Fehler in A’o gleich, da 
wir o fehlerlos angenommen und dadurch A mit dem gesamten dieser 
GréSe anhaftenden Fehler belastet haben. Dieser betrigt also + 2,39 % 
im Durchschnitt (Tabelle 3). 

Die Fehler in den Radien der einzelnen Probekérper ergeben Werte 
zwischen 1,50 und 8,54%, wobei der durchschnittliche mittlere Fehler 
bei + 4,25 % liegt. 

Die mittleren Fehler der Ladungen, die sich in den Grenzen von 
2,23 bis 13,70 % bewegen und im Durchschnitt den Wert von + 6,70 % 
annehmen, beweisen, daB die Ladungen aller Teilchen mit zwei Aus- 
nahmen unterhalb der des Elektrons liegen. Was die beiden Ausnahmen 
betrifft, so ist zu bemerken, da das Teilchen Nr. 25 das gréBte von allen 
gemessenen ist und an der oberen Grenze der fiir die Evakuierungsmethode 
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t 
in Betracht kommenden TeilchengréBen liegt, waihrend die Ladung de 
Probekérpers Nr.9 allem Anschein nach eine doppelte ist, was aus dem 
Vergleich mit anderen Probekérpern derselben Kapazitit (z. B. Nr. 17, 18; 
23, 31, 32, 33, 39) als wahrscheinlich erscheint. Daf bei den vier daselbst 
gemessenen Punkten dies nicht sofort experimentell ermittelt wurde, ist 
darauf zuriickzufiihren, da8 bei den ersten Messungen, die im allgemeinen 
— mit Riicksicht auf die Erfahrungen von Bir — unter grofer Un- 
sicherheit vor sich gingen, kein besonderer Wert darauf gelegt wurde, die 
beobachteten Teilchen aut die kleinste Ladung zu bringen. 

Da jedoch bereits bewiesen wurde, da8 diese Unterschreitungen weder 
auf Fehler der Messungen zuriickzufiihren sind oder — wie weiter gezeigt 
wird — im sonstigen Beobachtungsmaterial liegen, noch im Widerstands- 
gesetz zu suchen sind, wenn dieses linear angenommen wird, so miissen wir 
zur Uberzeugung hinneigen, da8 die Ehrenhaftschen Unterschreitungén 
der Ladungen auch bei submikroskopischen Pt-Teilchen bestitigt werden. 
Es scheint dies desto sicherer der Fall zu sein, als auch R. Bar, der 
einzige von den iibrigen Autoren, der langere und geniigendes Material 
liefernde Messungen an zerstiubten Pt-Teilchen vorgenommen hat, nicht 
das Stokes-Cunninghamsche Fallgesetz*, sondern nur die auffallend 
geringe Dichte** seiner Koagula*** fiir die Unterschreitungen der Ladungs- 
werte verantwortlich macht. Da aber in den vorliegenden Mitteilungen 
beziiglich der Dichte der beobachteten Pt-Teilchen keine Bedenken vor- 
liegen diirften, muff auch der von Bar gezogene Schluf fir entkriiftet 
betrachtet werden. 


c) Mittelwertsbildung. Die auf Grund der Fehlerrechnung ge- 
wonnenen Daten erméglichen uns nun Mittelwerte fiir A?o6, e/A, A zu 
bilden. Die betreffenden Daten fiir das Produkt A*o6 sind in de: 
Tabelle 5 zusammengestellt. In der Kolonne | befinden sich daselbst 


* R. Bar, l. c. 1922, 8.166. 

** Derselbe, 8.191: ,Wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist, erfillte 
sich die Hoffnung, nun Partikeln grofer Dichte zu erhalten, im allgemeinen nicht 
Die Dichte schwankt auferdem fiir die einzelnen Teilchen innerhalb Grenzen, di¢ 
sich wie 1: 100 verhalten, so dai man auf eine fetzenférmige Gestalt oder schwamm 
artige Struktur der Teilchen schlieBen mu.“ 8.193: ,Wie die Tabelle 8 zeigt 
werden die grofen Ladungsunterschreitungen einzig durch die unrichtige Annahme 
uber die Dichte der Partikeln hervorgerufen. Darin liegt vielleicht eine gewiss¢ 
Schwierigkeit, da man sich nicht leicht »Platinteilchen von der Dichte 0,2« vor 
stellen kann.“ 

*** Dieselbe Seite unten: ,Zur Erklarung unserer Versuchsresultate unter An 
nahme einer Partikeldichte von 21,4 miiSten wir mit einem A bis herab zu den 
unmoglichen Betrag von 0,07 rechnen.“ 
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796 8. Virtel, 

die linear berechneten Fehler,: von denen die weitere Berechnung au 
geht. In der Kolonne 2 sind die Gewichte aller EKinzelteilchen a 
gegeben, die berticksichtigt werden miissen, da — wie schon gesagt - 
einzelnen Messungen verschiedene Genauigkeit zukommt. Diese Gewich 
ergeben sich aus dem Verhiiltnis der Fehler, wenn wir einer beliebig 
Beobachtung das Gewicht 1 erteilen, was wir tun diirfen, da am Mitte 
werte nichts geiindert wird, wenn man die betreffenden Gewichte m 
einer konstanten Zahl multipliziert. In unserem Falle haben wir de 
Probekérper Nr. 35, der den kleinsten Fehler besitzt, die Gewichtseinhe 
erteilt und durch Vergleich mit den anderen Fehlern aus dem Verhiltn: 


1, — Vp, : V2 (2( 
einzelne Gewichte ausgerechnet. Die nachste Kolonne beinhaltet d 
Produkte der eben berechneten Gewichte mit den ihnen zugehérige 
A? 6-Werten. Aus der Beziehung 


By BAe. ped) 


(2. 


stellt sich namlich der Mittelwert in A?o zu 20,261, welcher Wert w 

6,5 % kleiner ist als der mit 21,64 berechnete arithmetische Mittelwer 

Den Mittelwertsfehler, der sich aus den mittleren Fehlern de 
Einzelbeobachtungen zusammensetzt, gibt die Formel: 

1 aaa ie) 1 1 

—= = - eo — ents my 

M? m? 1 ms ay m2 | 1 m> m? es 


an. Die Unsicherheit des oben angefiihrten Mittelwertes betrigt +- 0,66 % 
Auf Grund ‘der experimentellen Daten bekommen wir also aus de 
vorlegenden Messungen 


A®6 = 20,261 +0,134. 


In der Kolonne 4 sind die Schwankungen der einzelnen A*® 6-Wert 
um den gemeinsamen Mittelwert berechnet. Sie sind von Wichtigkei 
fiir die weiteren Berechnungen, um einerseits die Kontrolle der bisherige 
Rechnungen durchzufiihren, andererseits, falls sie etwa aus dem Bereich 
ihrer Fehler, die unabhiéngig von ihnen bestimmt wurden, hinausfaller 
um auch andere stérende Hinfliisse (wie die chemische Beschaffenheit de 
Materials) erkennbar zu machen. Die erste Aufgabe erfiillen die Angaber 
der Kolonne 5, wo die Summe des Produktes py2,.4425 —= 0 wir 
Gam Gegensatz zum arithmetischen Mittel, wo allein die Summe de 
Schwankungen Null sein miiBte); die zweite alle weiteren Berechnunge! 
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in den Kolonnen 6 bis 8. Die Kolonne 6 gibt nimlich Werte an, welche 

zur Bestimmung der mittleren Abweichung der Gewichtseinheit 

‘ ig, eta ie Pato -(A420)"] (23) 
iL 

fiihren*. Diese betrigt bei A’o: + 1,233, hat also einen Wert, 

welcher den Fehler der Gewichtseinheit (m, — + 0,310) ums Vierfache 

_iibersteigt, was weiterhin die Annahme nahelegt, daf hier Abweichungen 


_matage treten, die nicht durch den Beobachtungsfehler allein bedingt sind. 
Dies erscheint bestitigt, wenn wir die Abweichungen vom Mittelwert 
_(Kolonne 7 und 8) beriicksichtigen, die aus der Beziehung 


Marg = + Aare (24) 
Vp.120 


‘berechnet wurden **, Wie aus den in Kolonne 8 wiedergegebenen Daten 


i 


ale hd ha 


ma ersehen ist, bewegen sich diese Abweichungen in den breiten Grenzen 
zwischen 7,07 und 37,93% und bilden einen Durchschnittswert von 
“+ 19,24%, gegeniiber dem durchschnittlichen Fehler dieser GréBe, der 
— wie frither angegeben wurde — nur + 4,79 % betragt. Ein so grofer 


“Wert der Schwankungen wirkt sich aber auch in der gréferen Un- 
_ genauigkeit des Mittelwertes aus, der sich nun von 0,66% nach der 
- Beziehung 

: s Aro 7) 


ip 2 
. “yz: PA2o cy 
aut 2,63.% erhoht***. 
Beriicksichtigen wir nun also alle méglichen Stérungen, sowohl der 
Messungen und Beobachtungen, als auch durch die verschiedene Be- 
schaffenheit des Materials und dergleichen verursachte, dann kommen wir 
auf Grund der vorliegenden Messungen an 20 Pb ares zum 


-Endresultat fiir den Mittelwert in 
Ps. A’ o = 20,261 + 0,533. 


* In set Pganiel sind p die Gewichte (Kolonne 2), 4 Ayo die Abweichungen 
vom Mittelwerte (Kolonne 4) und » die Anzahl der Probekérper (bei uns 29), | 

*# Hier hat A%,., den oben erwihnten konstanten Wert 1,233, wiihrend die 
P42, der Kolonne 2 zu entnehmen sind. 

«i Abnliche Verhiiltnisse kommen auch in den bereits zitierten Selenmessungen 
yon Wasser zum Vorschein, wo bei Beriicksichtigung der durch die Schwankungen 
verursachten Fehler die Unsicherheit im Mittelwerte fiir A?o ums Doppelte, fiir 
e/A beinahe ums Vierfache gestiegen ist. Dies kann als Beweis dienen, dab so- 
wohl durch die Bunsenflamme verdampfte als auch im Lichtbogen zwischen den 
Blektroden zerstiubte Materialien jederzeit Probekérper liefern, die untereinander 
gewisse Strukturunterschiede aufweisen. Diese sind aber bei weitem nicht so grof, 
daf etwa die Bedingungen des Widerstandsgesetzes dadurch nicht erfiillt werden 
kénnten, 


ee 2 2 eee 
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Die — unter Zuhilfenahme der iibrigen Daten der Fehlerrechnung = 
analog berechneten Mittelwerte anderer GréSen sind fiir e/A und fiir A 
in der Tabelle 6 in abgekiirzter Form zusammengestellt. 

Der Mittelwert fiir e/A betragt 3,056 und stimmt vollkommen mit 
dem aus dem arithmetischen Mittel gewonnenen iiberein. Die Unsicherheit 
dieses Mittelwertes, bedingt nur durch Beobachtungsfehler, stellt sich zu: 
+ 0,83 %, ergibt also den Mittelwert fiir 


e/A = (3,056 + 0,025). 10—1° elst. Einh. 


Aus den weiteren Berechnungen ist analog ersichtlich, dai auch 
hier die mittlere Abweichung der Gewichtseinheit, die + 0,358 betragt, 
um mehr als das Vierfache den mittleren Fehler derselben (m, = +0,075) 
iibersteigt, was also auch auf andere stérende Einfliisse hinweist. Die 
Schwankungen der e/A-Werte nehmen alle méglichen Werte in den 
Grenzen 9,81 bis 61,834% an und haben einen Durchschnittswert von 
+ 29,83 % gegeniiber dem durchschnittlichen Fehler dieser Gréfe, der nur 
+6,25% betragen hat. Demgema8 steigt auch der Fehler des Mittel- 
wertes von +0,83% auf +3,95% und bildet den endgiiltigen Mittel- 
wert fiir e/A zu: 


e/A = (3,056 + 0,121). 10- elst. Binh. 


in dem bereits siimtliche méglichen Fehler zusammengezogen sind. 

Der mittlere Wert fiir die Konstante des Widerstandsgesetzes A 
betrigt 0,980 und ist mit einem Fehler von kaum + 0,33 % behaftet. 
Der mittlere Fehler der Gewichtseinheit stellt sich hier zu: 44 = + 0,033; 
die Durchschnittsschwankungen gruppieren sich um +9,94% und de 
groBte Fehler des Mittelwertes ist + 1,35 %. Demnach hat die Konstante 
des Widerstandsgesetzes den endgiiltigen Wert: 


A = 0,980 + 0,013. 


$5. Ausgleich nach dem exponentiellen Gesetz. Um der 
in § 3 erwihnten leichten Kriimmung der w, /-Kurven (Fig. 2a, b) Rechnung 
zu tragen, wurden die Resultate der Messungen an eine exponentielle 
Kurve angepaBt. Eine solche Beweglichkeitskurve fanden Knudsen 
und Weber, gelegentlich ihrer Untersuchungen iiber die Dimpfung yon 
Schwingungen groSer Glaskugeln in der Luft*, in der Form: 


rsdefitbtroee ty. ae 


* M. Knudsen und S. Weber, Ann. d. Phys. 36, 181, 1919. . 
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in der die Abhingigkeit der Konstante A vom Quotienten U/a zun 
Ausdruck kommt. Beriicksichtigen. wir nun die einwirkenden Kraft 
{Gleichung (6)], so erhalten wir-unsere Gleichung in der Form: 


e 
ib (0 ba 
- 6a ua | 


a 


(a toe DN], (27a 


worin A, D und C Konstanten sind, die vom Material abhingen. Durel 
das Einsetzen der Néiherungswerte wird dieses Problem auf die Lésun; 
linearer Gleichungen nach dem Gaufschen Prinzip zuriickgefiihrt, wobe 
fiir ein jedes Teilchen so viele lineare Gleichungen zur Verfiigung stehen 
als Messungen bei verschiedenen Drucken ausgefiihrt wurden. Die nw 
errechneten korrigierten Konstanten werden in die Gleichung neu ein 
gesetzt und nachher die Radien nach dem Newtonschen Naherungs 
verfahren berechnet. Hiner Anregung von EK. Wasser zutolge wurde: 
nun diese Berechnungen folgendermaSen vereintfacht. 

Es handelt sich im wesentlichen um die Aufstellung von vie 
Gleichungen fiir die vier Unbekannten, in bezug auf welche der Ausgleicl 
ausgefiihrt werden soll. Zu diesem Zwecke miissen wir zuerst die an 
gefiihrte Beziehung fiir w linear machen, was durch Linstellung voz 
Naherungswerten leicht durchgefiihrt wird. Als solche benutzen wi 
die im linearen Ausgleich gewonnenen Daten fiir die Konstante de: 
Widerstandsgesetzes, sowie die GréSen « und B (Tabelle 2 und 3) un 
die Knudsen-Weberschen Werte fiir D und C*. Der leichteren Hand 
habung wegen wollen wir gleichzeitig unsere Gleichung in der allgemeine! 


Form: 
make, Ke ke bet (27b 
schreiben, wobei: | 
a) ky = ( ae = &@ 
) 
es (nach Gleichung (8a), (8b)], 
0 
b) k ==> = 
) 2 6 rua B 
e k ae 
C)) gna haabe ary a {aus der Beziehung b)}], 
k d 
!) ky = C.a=0.D-4 ate ee 
ra? y k,  Beziehung a) und b)|. 
Macht man nun fiir die Naherungswerte den Ansatz: 
ky =KR+y, kg == kg + (29 
ke = he +4, k,=kR+o, ‘ 


su B) 0,3 nda == 2.0; 


>». 
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so erhilt man die Naherungskurve: 


kg 


w= kh +I +k le ¢. (30) 


Die Entwicklung von w nach der Taylorschen Reihe bis zu den 
Gliedern mit der ersten Potenz fiihrt zu: 


een 0) SRY oN ae 0 = t ; 
| a eas occ G a = o (5 ee = kB 


OU; Ou; 
+ o-( ) fa-( ‘ 21 
7 O lis) ky = Kf Oke =H oe 
Die Koeffizienten dieser Gleichung ergeben sich aus der partiellen 
Differenzierung nach k,, k,, k,, k, der oben genannten Gleichung fiir w. 


OU; Ou; 
( ) eos Oe (57) za U5 
Ok, ky = ke 0 ky Ip = 


Es ist dann: 


ka 
ie) ety ga (32) 
Oe Jig). 
0 
ea ae 
O lig} = e9 i 


Werden nun der einfacheren Schreibweise halber diese Koeffizienten 
mit m, n, s, t bezeichnet, dann gibt die Gleichung (31) im allgemeinen 
folgende Fehlergleichungen an: 


Pee WS yt it, = a 


~My t~y 0 1.8 TiS —— a 
ah ae 85 2 2 (23) 
P-Mn t+ %-Mn+ Y- Sy + O- ty = Tn | 
Nach Anwendung der Minimumbedingung ist: 
n 2 
SS (p-ty,  y-% + b.8;7-'0.t; —17,)° = Min. (34) 


t=1 
und die gesuchten vier Gleichungen fiir die vier Unbekannten lauten nun: 
g-Lmm+y.2mn+ p.ms+o.2mt— 2mr, 
gp. Inm+y.2nn+y.2ns+o0.X2nt = Xn, 
gp. sm +y.235n +y.2s88 +@.X8t = Bsr, 
go. Dim +yz7.2in +y.Lts +o@.Ltt = Ltr. 
In unserem Falle, wo ja doch die eben angeschriebenen Koeffizienten 
eine viel einfachere Form annehmen, da hier m = 1 und n — 1] ist, 


(35) 


FLL =e EE RS ee 


—- 
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lassen sich die Berechnungen wesentlich abkiirzen und wir bekommen 
folgende Normalgleichungen: 

p.N*-- 7.21 -y.28 +o.2t = 27, 

gm. 2l+y-2P 4+ y. S184 @.Llt = Xr, (35a) 
a 

gp. 2st+y.21si+ p.29+o0.Ls8t— Xsr, 

gm. Ditty: Li + yw. Sts+o.50 = Ltr. 


Aus diesen vier Gleichungen sind leicht die Korrekturen g, y, ~, @ 
zu ermitteln. Diese erginzen dann (nach Beziehung (29)] die Naherungs- 
werte 9, k®, k® und k? zu den gesuchten ausgeglichenen Werten k,, kg, 
k, und k,. 

Die entsprechenden Daten, sowohl angenommene, als auch aus- 
geglichene, sind in der Tabelle 7a und b wiedergegeben. Die weitere 
Berechnung bringt keine Schwierigkeiten und wird analog zum linearen 
Ausgleich ausgefiihrt, wobei fir @ = k, und fir 6 — k, die aus- 
geglichenen Werte eingesetzt werden. Auch die Absolutwerte fiir A’ 6, 
e| A, a und e, ferner fiir die Konstanten A, D und C sind in der Tabelle 7b 
zusammengefabt. Die von Wasser** gemachte Beobachtung, daf zum 
erfolgversprechenden Ausgleich nach der e-Potenz zumindest acht ge- 
messene Punkte von dem betreffenden Probekdrper, also gleichzeitig vier 
iiberschiissige Normalgleichungen notwendig sind, um eine eindeutige 
Kriimmung konkay zur w-Achse festzustellen, wurde auch in den vor- 
liegenden Messungen bestatigt. Zur méglichst grofen Anzahl der Punkte, 
die aus der Messung gewonnen werden, ist aber auch die exakte Lage 
derselben an der exponentiellen Kurve von grofer Wichtigkeit; eine 
Schwierigkeit, die sich allen aus~der experimentellen Gewinnung der 
einzelnen Punkte von selber ergibt. Sehr geringe Abweichungen — nicht 
selten eines einzigen gemessenen Punktes —, verursacht etwa durch eine 
leichte Strémung bald nach dem Auspumpen des Gases, ergeben derart 
grobe Korrekturfehler, da8 auch eine Kriimmung in entgegengesetzter 
Richtung, also konvex zur w-Achse, als méglich erscheint. Aus diesem 
Grunde konnte von den zehn Probekérpern, bei denen mehr als acht 
gemessene Punkte zur Verfiigung standen und die zur Berechnung heran- 
gezogen wurden, nur bei drei Teilchen eine eindeutige Kriimmung fest- 
gestellt werden***. Diese sind in Fig. 4 aufgetragen, wo die Kreise 


* W bedeutet-hier die Anzahl der bei verschiedenen Gasdrucken ausgefiihrten 
Messungen an demselben Probekérper. 
** EH. Wasser, 1. c. 1927. 
*# An dieser Stelle erlaubt sich der Verfasser zu bemerken, dai auch bei den 
letztens von H. Feiner ausgewerteten Messungen von J. Mattauch, welche der 
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die aus der Gleichung (27b) berechneten Punkte ergeben, durch welche 
die theoretische Kurve gelegt ist, wihrend die Kreuze (><) die experimentell 
ermitteltelten, gemessenen Punkte der einzelnen Probekérper darstellen- | 


Aus den in Tabelle 7b ange- 

sy gebenen Daten ersieht man, dai die 
Konstante des Widerstandsgesetzes 

durch den exponentiellen Ausgleich | 

um etwa 15 % im Werte zuriickgeht, | 


8 
———= u: 10% cm/sek 


g was von Hinflu8 fiir die GréBe der 

28 Ladung ist. Allerdings erginzt die 
Knudsen-Webersche Konstante D, 

ig welche eine kleine Korrektur der 
ay Kurvenkriimmung darstellt, den Wert 


von A zu 1,0. Bildet man naémlich 
die Summe A+ D, so erhailt man 
Zahlenwerte, die mit den bisher im 
Ehrenhaftschen Institut ermittel- 
ten gianzlich tiberemstimmen*. Die 
Radien’ der einzelnen Partikeln 
werden durch diesen Ausgleich um 
4 bis 5% héher berechnet.  Ent- 
sprechend der neuen Konstante — 
bei fehlerlosem 6 — gehen auch die 
A’ 6-Werte bedeutend zuriick. Die 
¢/A-Werte erhéhen sich um etwa 


25 bis 30 % gegeniiber den linearen 
Werten, wobei aber die GréBe der 


ar Ladung — auch nach Beriicksichti- 

ale gung der betreffenden Fehler — noch 

—— =! 0 om immer in zwei Fallen eine etwa 

RE ERE RIN a 20 %ige Unterschreitung vom Ele- 
Fig. 4. mentarquantum aufweist. 


Letzgenannte in den Jahren 1923 bis 1925 im III. Physikalischen Institut der 
Wiener Universitit ausgefiihrt hatte, analoge Verhiltnisse bestehen. Auf zehn 
Teilchen naémlich, die Feiner nach der e-Potenz ausgeglichen hatte, konnte nur 
an drei Probekérpern die sichere konkave Kriimmung zur y-Achse festgestellt 
werden. Bei allen tibrigen Teilchen war auch eine entgegengesetzte Kriimmung 
méglich. (Die betreffende Arbeit erscheint demnachst in der ZS. f. Phys.) 

* BP. Ehrenhaft, ,Das Ergebnis der Untersuchung iiber die Beweglichkeit 
kleiner Kugeln im Gase und deren elektrische Ladungen* (ZS. f. Phys. 39, 603, 1926). 
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Um die Fehler der Absolutwerte zu berechnen, muf man wieder 
‘guerst die Gewichte der einzelnen Gréfen bestimmen. Diese bekommen 
“Dei den drei in Betracht gezogenen Probekérpern fiir p= ond) hai 
folgende Werte: 


i PkNr. 33. Q,, = 111,169 und Q,,.10-% = 4 13,399, 
pees @ = + 84175, « @,,.10—- — + 127,533, 
Wee 0, == 1 14415), 0,,.10- — + 18,148. 


Aus diesen Gewichtsdaten wurden nun die Fehler berechnet, die in 
Tabelle 7c zusammengestellt sind. Sie beweisen im allgemeinen eine 
,wemlich grofe Unsicherheit der da ermittelten Absolutwerte. Vergleicht 
‘man nimlich die Fehler des linearen mit denen des exponentiellen Aus- 
gleiches derselben Grofen, so kommt man zu dem Ergebnis, da8 in den 
: vorliegenden Protokollen die Werte von A? 6 und ¢/A sowie der Konstante A, 
des Teilchenradius a und der Partikelladung e durch den linearen Aus- 
Belcich viel genauer wiedergegeben werden als durch Angleichung an ein 
_exponentielles Gesetz. 


$6. Zusammenfassung. Die Resultate dieser Arbeit lassen sich 
kurz so zusammenfassen : 


1. Ks wird im Gegensatz zu den bisherigen Hrfahrungen an Platin 

(HE. Meyer, W. Gerlach, K. Wolter, R. Bar) gezeigt, da8 bei ent- 

sprechender Versuchsanordnung leicht im elektrischen Flammenbogen 

Platinprobekérper erzeugt werden kénnen, die simtlichen Bedingungen 

der Widerstandsgesetze entsprechen und deswegen als reguliir bezeichnet 
werden. 


2. Solche Platinteilchen der RadiengréSen 1.10—5 bis 3.10-5cm 
konnten im Ehrenhaftschen Kondensator nach der Evakuierungsmethode 
gemessen werden. Die Resultate der experimentellen Untersuchungen 
wurden dann an eine lineare Funktion und an ein exponentielles Gesetz 
angeglichen. Dabei wurde die Giiltigkeit der Widerstandsgesetze 
(Stokes-Ounningham und Knudsen-Weber) zum ersten Male auch 
fiir diese Metallteilchen bestitigt, da bei allen Probekérpern die richtige — 

theoretisch postulierte — Konstante des Widerstandsgesetzes gefunden 
wurde. Aus dieser Tatsache einerseits und deswegen, weil die be- 

-rechneten A?6-Werte durchwegs um 21,4 — die normale Platindichte — 
legen andererseits, wird geschlossen, dab die Teilchen Kugelgestalt 
hatten und die Dichte der gemessenen Probekérper mit jener des Elek- 
trodenmaterials identisch war. 
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3. Die ausgerechneten elektrischen Ladungen zeigen wesentliche 
Unterschreitungen des Elementarquantums; bei linearem Ausgleich bis 
auf etwa 60% (kleinste Ladung: 1,99. 10 elst. Einh.), bei exponen- 
tiellem (wo allerdings die Statistik kleiner ist) bis auf etwa 35% 
(kleinste Ladung: 2,99.10—1° elst. Einh.). Auf Grund der anschlieSend 
ausgefiihrten Fehlerschitzung wird bewiesen, da8 diese nicht auf Un- 
genauigkeiten der Beobachtungen oder unregelmifige Beschaffenheit des 
untersuchten Materials zuriickzufiihren sind. 

4. Nach den bekannten Methoden der Fehlerrechnung wurden 
ferner — bei Beriicksichtigung der mittleren Fehler von Einzelbeob- 
achtungen — Mittelwerte berechnet, die fiir Platin folgende Resultate 
ergaben: 

Der Mittelwert in 

A*¢é = 20,261 + 0,533, 
ri = (3,056 +0,121). 10-1 elst. Einh., 
A = 0,980 +0,018. 


Da nun die angefiihrten Fehler aus allen 29 Platinprobekérpern mit 
184 gemessenen Punkten, also dem gréBten statistischen Material, das 
bis jetzt an einer und derselben Substanz zur Verfiigung stand, berechnet 
wurden, kénnen dieselben als charakteristisch nicht nur fiir dieses Element, 
sondern auch im allgemeinen fiir Probekérper dieser GréSenordnung an- 
gesehen werden. 

5. Drei gemessene Platinteilchen konnten an eine exponentielle 
Kurve angeglichen werden. Die jedoch aus dem Knudsen- Weberschen 
Gesetz berechneten Absolutwerte sind mit weitaus gréBeren Fehlern be- 
haftet, als die linear ermittelten. Deswegen ist ihnen geringere Ge- 
nauigkeit zuzuschreiben. Im besonderen ware zu erwahnen, dai die 
Radien hier etwas hidher berechnet werden, die A?o-Werte tiefer liegen 
und Zahlenwerte zwischen 12,5 und 16,6 annehmen. Die e/A-Werte er- 
héhen sich bedeutend gegeniiber den linearen Berechnungen, dabei bleiben 
aber die elektrischen Ladungen auch bei Beriicksichtigung ihrer weitesten 
Fehlergrenzen in einigen Fallen unter dem Elektronenwerte. 


Wien, III. Physikalisches Institut, Juni 1929. 


Uber die Méglichkeit, das magnetische Moment 
des freien Elektrons nachzuweisen*. 
Von Friedrich Knauer in Hamburg. 


(Hingegangen am 30. August 1929.) 


; wird eine Anordnung zur Messung des magnetischen Moments des freien 

iektrons mit Elektronenstrahlen angegeben, bei der die Lorentzkraft durch 

n elektrisches Feld aufgehoben wird> Es wird gezeigt, daB die Messung mit 
dieser Anordnung grundsatzlich méglich ist. 


§ 1. Im eimer kiirzlich erschienenen Arbeit von Mott** wird im 
nhang eine Uberlegung von Bohr mitgeteilt, nach der man den Kin- 
‘uck gewinnt, als wenn es grundsitzlich nicht méglich wire, das 
agnetische Moment des freien Hlektrons mit Hilfe von Elektronen- 
rahlen nachzuweisen. Bei dieser Betrachtung wird ein inhomogenes 
agnetfeld vorausgesetzt und gezeigt, daB entweder Lorentzkraft oder 
eugung der de Brogliewellen, je nach der Versuchsanordnung, die vom 
agnetischen Moment herriihrenden Erscheinungen auferordentlich stark 
srwischen miissen. Die Beweisfiihrung kann natiirlich ihre Giiltigkeit 
rlieren, wenn neben dem Magnetfelde gleichzeitig ein elektrisches Feld 
irkt, welches die Lorentzkraft aufhebt. Eine derartige Anordnung soll 
1 folgenden niher untersucht werden. 


I. Uber die grundsatzliche Moglichkeit der Messung. 


Die Aufhebung der Lorentzkraft. 

§ 2. Daf in einem homogenen Magnetfelde die Lorentzkraft fiir 
lektronen einer bestimmten Geschwindigkeit und Richtung aufgehoben 
erden kann, ist ohne weiteres einleuchtend. Man braucht nur ein 
ymogenes elektrisches Feld geeigneter Stirke senkrecht zum magnetischen 
elde und zur Bewegungsrichtung der Hlektronen wirken zu lassen. Aber 
ich in emem inhomogenen Magnetfelde, wie es fiir den Nachweis des 
omentes erforderlich ist, kann man die Lorentzkraft fiir Elektronen 
ner bestimmten Geschwindigkeit und Richtung in beliebig grofen Be- 


* Vorgetragen auf der Gauversammlung des Gaues Niedersachsen in Hannover 

1 14. Juli 1929. — Anmerkung bei der Korrektur. Wie am Schlusse der Arbeit 
einem Zusatz bei der Korrektur mitgeteilt wird, ist das Ergebnis der Arbeit 
cht zweifellos richtig. Da die hier benutzte Betrachtungsweise aus einem tiefer 
senden Grunde versagt, gebe ich die Uberlegungen dennoch auf Veranlassung 
niger Fachgenossen bekannt. 

** N. F. Mott, Proc. eee: Soc. alt 124, 425, 1929. 
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reichen unwirksam machen. Als Beispiel dafiir sei ein geradlinige 
Leiter genannt, der von einem Strome durchflossen wird und der gleicl 
zeitig zu einem bestimmten Potential aufgeladen ist. Die magnetische 
-and elektrischen Kraftlinien kreuzen sich dabei tiberall senkrecht. Wen 
dann die Lorentzkraft in einer Entfernung vom Drahte unwirksam g 
macht ist, so ist sie auch in dem ganzen Raume aufgehoben, da beid 
Felder umgekehrt proportional mit der Entfernung vom Drahte abnehme: 
Mehrere solcher Driahte, parallel zueinander angeordnet, ergeben ebenfall 
ein Feld, in dem keine Lorentzkraft wirkt, da sich die Felder iiberlager: 

§ 3. Fiir die weiteren Betrachtungen wird ein Feld zugrunde geleg 
wie es von zwei parallelen Drahten erzeugt wird, die in entgeget 
gesetzter Richtung von dem gleichen Strome durchflossen werden, un 
zwischen denen eime Potentialdifferenz besteht. Die Bedingung datii 
da die Lorentzkraft aufgehoben wird, ist 


Cb "6 


e = Ladung des Elektrons, 
Geschwindigkeit der Elektronen, 
magnetische Feldstarke, 

Si LOL9, 

elektrische Feldstarke. 


ta Me 
We tlt 


Ein Elektron, welches an irgendeiner Stelle mit der richtige 
Geschwindigkeit parallel zu den Drihten durch dieses Feld fliegt, erfah: 
keine Lorentzkraft. Die Kraft zwischen Moment und Inhomogeniti 
bleibt jedoch bestehen und gibt die gewiinschte Ablenkung. 


Die Anordnung zum Nachweis des Momentes. 


§ 4. Zum Nachweis des magnetischen Momentes mége am Ende de 
beiden in ¢-Richtung verlaufenden Drahte eine Wand angebracht sei 
In dieser Wand befinde sich etwa in der Hohe der gréSten Inhomogeniti 
des Feldes eine Offnung. In Richtung der negativen z-Achse fall 
parallel zu den Drahten ein breites Biindel Elektronen # ein. We 
dabei geschieht, haben wir’uns im Bilde eines Wellenvorganges folgende: 
maSen vorzustellen. 


§ 5. In der negativen z-Richtung fallt eine ebene Welle ein. Dies 
wird unter dem Einflu8 des in y-Richtung veranderlichen Brechungsinde 
(Richtungsquantelung, mechanische Kraft) in zwei Wellen aufgespalte: 
die sich nach dem Durchlaufen des Feldes in verschiedenen Richtunge 
fortpflanzen. Der Aufspaltungswinkel ist proportional der im Fele 
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riickgelegten Weglinge und kann dem Winkel gleichgesetzt werden, 
n man aus der mechanischen Bahn der Elektronen berechnet, 
1 wir es mit einem breiten Biindel und einem nur wenig ver- 
iderlichen Brechungsindex zu tun haben. Das letzte folgt 
is der geringen Kriimmung der mechanischen Bahn bei den in Frage 
mmenden geringen Feldstirken. 


Treffen die beiden Wellen auf die Wand, so blendet die Offnung 
is jeder Welle ein enges Biindel aus. Die Biindel schlieBen miteinander 
m Aufspaltungswinkel ein. Awuferdem erfahren die Wellen an der 
finung eine Beugung. Sie bewirkt, dai auf einem in den Strahlengang 
haltenen Schirme von jedem der beiden Biindel 1. ein Fleck, und 2. um 
m Fleck konzentrisch herumliegende Beugungsringe erscheinen. Die 
| den Beugungsringen fiihrenden Strahlen bilden mit dem Mittelstrahl 
nen Winkel, der durch den Lochdurchmesser und die de Brogliewellen- 
nge des Strahles bestimmt ist. 

§ 6. Die Aufspaltung kann unter Umstinden von der Beugung voll- 
ymmen tiberdeckt und dadurch unkenntlich gemacht werden. Soll sie 
kennbar bleiben, so mnu8 der Aufspaltungswinkel gréBer als der Beu- 
mgswinkel sein. Das ist zu erreichen, da Beugung und Aufspaltung 
rch zwei Abmessungen des Apparates bestimmt werden, die voneinander 
iabhiingig sind, nimlich den Durchmesser der Offnung und die Lange 
-s im Felde zuriickgelegten Weges. 


Der Beugungswinkel hat die Gré8enordnung 


sin ct, SS SS 


d 


4 = de Brogliewellenlinge des Strahles, 
d = Durchmesser der Offnung. 


Der Aulspaltungswinkel ist 


emOu yt 
— 2—.__..-_. 
oe m Oy wv 
w bzw. m == Moment bzw. Masse des Elektrons, 
H 
= = Inhomogenitit des Feldes in y-Richtung, 
7] 


1 = Linge des Weges im Felde, 
v, = Geschwindigkeit der Elektronen. 


Es wird verlangt j 
sin %, <. SING, 
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daraus folgt A.M. 0; 


Diese Bedingung ist erfiillbar und damit ist gezeigt, dz 
grundsatzlich das magnetische Moment des Klektrons m 
Elektronenstrahlen nachgewiesen werden kann. 


II. Uber die experimentelle Moéglichkeit einer Messung. 


Die Abmessungen 
einer zum Nachweis des Momentes geeigneten Anordnung. 


$7. Setzt man d — 0,02 mm, or = 1000 Qwas mit 1 mm stark 
Draihten in 1mm Abstand und 10 Amp. zu erreichen ist), und fiir v, d 
Geschwindigkeit von 10-Volt-Elektronen v, = 1,7. 108 cm/sec, so find 
man (\= 32 cm. 
Die Anspriiche, die an die Einheitlichkeit der Geschwindigkeit nac 
Gréfe und Richtung gestellt werden miissen, sind zwar nicht leicht 2 


erfiillen, iibersteigen aber die experimentellen Méglichkeiten noch nich 


Zusatz bei der Korrektur. Als die vorstehende Arbeit i 
Druck war, bekam ich von Herrn Professor Bohr, dem ich eine Abschri 
der Arbeit zugeschickt hatte, emen Brief, im dem er mich freundliche 
weise darauf hinwies, daB die in § 5, Abs. 1 angewandte Schlubwei: 
nicht zulaissig ist. Bohr und Klein haben einen Elektronenschwar 
konstanter Gesamtenergie betrachtet und gezeigt, da trotz Aufhebun 
der Lorentzkraft eime ebene Welle nicht vorhanden ist, sondern dafi di 
Amplitude innerhalb einer Wellenfliche veriinderlich sein muB. 

Man kann nun nach der Gréfe eines Bereiches fragen, in dem di 
Veranderlichkeit der Wellenamplitude vernachlissigt werden kann. Boh 
und Klein finden in einer wellenmechanischen Rechnung, da8 schon ohr 
Elektronenspin die Bedingung erfiillt sein muB: 

Ie 

i cat PR hah ee 
wo d Héhe und Breite des Strahlenquerschnittes und b die Inhomogeniti 
der magnetischen Feldstiirke bedeuten. Die Feldstarke-selbst soll in 
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fittelpunkt des Strahlenquerschnittes Null sein. MHuiernach ergibt sich 
ahlenmabig fiir d, wenn man fiir bz. B. 10? GauB/cm setzt, d<7.10-4 cm. 
ie Querschnittsabmessungen des Strahlenbiindels diirfen also grof sein 
egen seine Wellenlinge, fiir welche etwa 10—~%cm anzunehmen ist. 

_ Herr Professor Lenz hat gesprachsweise darauf hingewiesen, da man 
ank diesem Umstande noch auf Teile eines Bereiches von der Grofe d? 
en Strahlbegriff anwenden und wie in § 5 von der mechanischen Bahn auf 
en Strahlengang schlieSen und auch die Beugung in einfacher Weise be- 
echnen dari. Er hat eine derartige Rechnung ausgefiihrt. Die Voraus- 
etzungen und Ergebnisse dieser Rechnung sollen im folgenden mitgeteilt 
yerden. Wie bei Bohr und Klein soll die magnetische Feldstirke in der 
fitte des Strahlenquerschnittes verschwinden, jedoch eine Inhomogenitit 
esitzen. Das einfallende Elektronenbiindel hat iiber den Querschnitt 
onstante Gesamtenergie, also konstante Wellenlinge und verschiedene 
reschwindigkeit. Die Starke des kompensierenden elektrischen Feldes 
so gewahlt, daB fiir eine Elektronengeschwindigkeit, wie sie die an 
er Stelle  — 0, y = O fliegenden Elektronen besitzen, die Lorentz- 
raft aufgehoben ist. AuSerhalb dieser Stelle, insbesondere am Rande 
es Querschnittes bleibt also eine Lorentzkraft bestehen. Soll das 
trahlenbiindel als solches erhalten bleiben, so miissen die den Strahl 
erstreuenden Finfliisse, d. h. Beugung und iibrigbleibende Lorentzkraft, 
0 klein sein, daf die Zerstreuung klein gegen die Strahlbreite bleibt. 
‘erner mu$, damit das Moment beobachtbar ist, der nicht aufgehobene 
‘est der Lorentzkraft (Randgebiet) klein gegen die vom magnetischen 
loment herriihrende Kraft*sein. Die letzte Bedingung fiihrt zu derselben 
eziehung, die Bohr und Klein angegeben haben, falls man fiir das 
jagnetische Moment die Quantenbeziehung einsetzt. Im ganzen ziehen 
ie Bedingungen nach sich, daS die Ablenkung durch das magnetische 
loment klein gegen die Strahlbreite wird, so da eine Aufspaltung des 
trahles in zwei Strahlen nicht zu erwarten ist. Man kinnte noch fragen, 
b sich das magnetische Moment nicht wenigstens in der Verteilung der 
ntensitiat tiber den Strahlenquerschnitt bemerkbar macht. Aber es zeigt 
ich, daS unter den betrachteten Umstiinden immer das Intensititsbild 
urch Beugung und Lorentzkraft stiirker als durch das magnetische 
foment beeinfluBt wird. 

Trotz des Bisherigen scheint mir der Fall, bei dem die Lorentzkraft 
ir den ganzen Strahlenquerschnitt aufgehoben ist, noch nicht gentigend 
iskutiert worden zu sein. 

Hamburg, Institut fiir physikalische Chemie der Universitit. 
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Einige Dispersionsfrequenzen der Alkalihalogenid- 
kristalle im Schumanngebiet. ' 

Von R. Hilsch und R. W. Pohl in Gottingen. ‘ 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 16, Dezember 1929.) 


Auer dem in der Zusammenfassung genannten Ergebnis enthalt die Arbeit die 
Beschreibung eines Doppelmonochromators, der mit direkter lichtelektrischer Photo: 
metrie Absorptionsspektra bis zu 160m auszumessen erlaubt. 


) 
§ 1. Aufgabe. Vor etlichen Monaten haben wir endlich fiir einige 
Kristalle mit einfachem Ionengitter ultraviolette Dispersionsfrequenzen 
durch direkte Absorptionsmessungen feststellen kénnen*. Der ent- 
scheidende Kunstgriff lag in der Herstellung sehr diinner Kristallschichten 
durch Verdampfen im Hochvakuum. Die gefundenen Absorptionsbanden 
zeigten eine fiir feste Kérper bemerkenswerte Schirfe. Die Messungen 
konnten damals bis zur Durchlissigkeitsgrenze des Luttsauerstotis durch- 
gefiihrt werden. Infolgedessen blieben sie auf die Kristalle der Bromide 
und Jodide beschrinkt. Inzwischen haben wir die Messungen bis 160 mu 
ausdehnen und damit auch drei Chloridkristalle einbeziehen kénnen. 

§ 2. Die Versuchsanordnung ist in Fig.1 dargestellt. M ist ein 
Doppelmonochromator im Hochvakuum. Die Brennweite seiner vie1 
FluSspatlinsen betrégt etwa 10cm, ihr Durchmesser 15mm. Der Kolli- 
matorspalt S, befindet sich auSerhalb des FluSspatfensters F', in dem mit 
Stickstoff durchspiilten Metallkasten AK. Hr kann mit Hilfe des Schlittens J 
in Richtung der strichpunktierten Linie 1 verschoben werden. 

Die Funkenstrecke benutzte als Metall in erster Linie Cadmium 
gelegentlich auch Aluminium und Blei. Es wurden folgende Linier 
benutzt: Cd 187,4, 185, 179,8, 177, 174,8, 172,2, 170,7, 167,8, 165,5 
162,8, 160,1 mu; Pb 183, 179,6 mu; Al 186, 176, 172,3, 167,1, 160,8 mp 
(es wurden zum Teil mittlere Wellenlingen fiir eng benachbarte Linier 
verwendet). 

Der Mittelspalt S, ist auf seiner ganzen Vorderfliche mit Uranyl. 
fluorid-Fluorammonium bestrichen und durch ein nicht gezeichnetes 
Glasfenster bequem von aufen der Beobachtung zugiinglich. Es ist seh 
wesentlich, die Spektrallinien auf diesen Mittelspalt scharf abzubilden. Be 
der dann aed zweiten Zerlegung kann eine Unschirfe des Spektral. 


*R, Hilseh und R. W. Pohl, ZS. ft. Phys. 57, 145, 1929, und Naechr. d 
Gott. Ges. d. Wiss., Sitzung vom 14. Juni 1929. 
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ichtes auf dem Austrittsspalt mit in Kauf genommen werden. Das links 
defindliche FluBspatprisma ist durch einen Schliff um eine Vertikalachse 
Irehbar. 

 Q, ist eine um die Vertikale drehbare, diinne kristalline Quarzplatte 
yon 0,15mm Dicke. Sie zweigt einen Teil des Lichtes fiir die Hilfs- 
photozelle Z, ab. Diese ist mit einem diinnen Quarzienster D, direkt an 
das Gehause des Monochromators angekittet. 


My Flame 


zur Purmpe 
zur Stickstof- 
Flasthé 


zum hesonanzindukror 


Der Austrittsspalt S, ist ein Prazisionsspalt mit Ringeinstellung. 
Er erméglicht die Regulierung der, MeSlichtintensitit. Die Kristall- 
schicht befindet sich wiederum in einem evakuierten Glasgefi8 G. Dies 
hat die aus unserer letzten Arbeit bekannte Gestalt. Seine beiden Fenster 
bestehen aus Flufspat. Das gréSere bildet gleichzeitig den Abschluf der 
MeSphotozelle Z,. Die aufgedampfte Kristallschicht befindet sich auf der 
rechten Halfte des Fluspatfensters F,. Die linke Halfte von FP’, und 
das Fenster F, werden wihrend des Aufdampfens der Kristallschicht 
durch magnetisch gehaltene Hisenfolien abgedeckt. Dabei trigt die dem 
Fenster F, zugewandte Oberflache des Eisenbleches einen Uberzug aus 
Uranylfluorid-Fluorammonium. Nach Schluf der Verdampfung wird der 
Schirm um 180° umgelegt und so zur Justierung des Strahlenganges 
benutzt. Wahrend der Messung muf die Kristallschicht und die linke 
Halfte des FluSspatfensters F, abwechselnd in den Strahlengang gebracht 
werden. Dazu dient eine durch den Doppelpfeil angedeutete Prizisions- 
schlittenfiihrung. Die bewegliche Verbindung zwischen der Kammer und 


\ 
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dem Monochromator erfolgt durch ein kurzes Stiick Fahrradschlauch S 
mit Wasserstofispilang. os 

Die beiden Photozellen Z, und Z, enthalten Natrium auf einer durc 
Verdampfung niedergeschlagenen Silberschicht. Beide Zellen waren a1 
Duranglas mit Wolframeinschmelzungen hergestellt, um sie gegen de 
hanfigen Temperaturwechsel beim An- und Aufkitten unempfindlich ; 
machen. Beide Zellen waren hochevakuiert, und ihre Betriebsspannur 
lag zwischen 150 und 250 Volt. 

$ 3. Die MeSergebnisse sind unter Benutzung der alteren Messunge 
in Fig. 2 zusammengestellt. 

Bestimmt wurde das Verhaltnis der anftreffenden zu der dure 
tretenden Lichtintensitat. Ihr Logarithmus ist unter dem nicht ganz z 
treffenden Namen .Absorptionskonstante in willkirlichen Einheiten* ex 
getragen. Es sind also die Unterschiede der Reflexionsverluste an d 
Kristallschicht und an dem VergleichsfluSspatfenster (linke Halfte ve 
F,) unberiicksichtigt gelassen. Die experimentelle Bestimmung diesi 
Untersehiedes der Reflexionsverluste lohnt zunachst nicht den erforde 
lichen Aufwand. 

Alle Jodide und alle Bromide zeigen unter sich eine bemerkenswer 
Ubereinstimmung im Bau ihres Absorptionsspektrums. Eine Ausnahn 
macht auch hier nur das Casiumjodid. Es hat ebenso wie der Casiur 
jodidphosphor* einen Absorptionsstreifen (Amax —= 206 mu) mehr als d 
abrigen Jodide. Die erste Stufe des Natriumchlorids liegt noch auBe 
halb des uns zuganglichen MeSbereichs, die drei anderen Chloride lass 
deutlch die erste Stufe erkennen. 


§4 Diskussion der MeSergebnisse. Die Fig. 2 zei; 
wiederum mit groSer Deutlichkeit den EinfluS des den Horizontalreil 
gememsamen Anions. AuSerdem ist aber bei den Jodiden ein deutlich 
Einflu§ des Gittertyps erkennbar. Casiumjodid zeigt ein Maximum b 
206 mu, wahrend Rubidium-, Kalium- und Natriumjodid in den en 
sprechenden Wellengebieten nur einen Wendepunkt der Kurve aufweise 
Beobachtungen bei anderen Temperaturen werden zeigen, ob dieses Max 
mum mit einer bestimmten Gitterbindung verkniipft ist. Die gréfe 
Einfachheit der Spektra in den Bromiden und Chloriden méchten w 
zunachst nur fiir eine scheinbare halten. Beim weiteren Vordringen i 
Schumanngebiet erwarten wir auch bei den Chloriden noch weitere f 
das Anion charakteristische Banden. 


* M. Porré, ZS. £ Phys. 58, 615, 1929. 
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, Die langwelligste der Banden ist in allen Fallen diejenige, die den 
steilen Anstieg der bisher gemessenen Dispersionskurven im Ultraviolett 
bestimmt. Man kann ja z. B. aus den Dispersionskurven Gyulais* 
schon graphisch die Lage des ersten Absorptionsstreifens extrapolieren. 
-Hingegen sind wir sehr skeptisch gegeniiber den bisherigen Versuchen, 
‘aus den bekannten Dispersionskurven auf die Lage der weiteren Banden 
ischlieBen zu wollen. Die bisher bekannten Stiicke der Dispersionskurven 
‘dirften bei der Bestimmung der notwendigen Konstanten einen allzu 
grofen Spielraum lassen. 

Hinzu kommt noch ein Bedenken rein experimenteller Art. Aus 
der Dispersionskurve im nicht absorbierten Spektralbereich be- 
rechnet man Eigenfrequenzen im Sinne der klassischen Theorie. Dabei 
handelt es sich um Kigenfrequenzen im Innern des wohlausgebildeten 
Kristalls. Die direkten Messungen lassen sich hingegen entweder 
nur in den oberflachlichen Molekiillagen (Reflexion) oder an sehr diinnen 
Schichten (Absorption) ausfiihren. In beiden Fallen befinden sich die 
Jonen des Gitters unter den abnormen Bedingungen der Oberfliche. Wir 
haben beispielsweise Rubidiumjodid einmal als Oberflachenschicht auf 
Quarz aufgedampit, ein anderes Mal im geschmolzenen Zustand zwischen 
zwei Quarzplatten gepreBt. In beiden Fallen erhielten wir die lang- 
wellige Absorptionsbande scharf ausgepraigt, doch lag das Maximum an 
der gepreSten Schicht um 2,5my langwelliger als in der aufgedampften. 
Aus dem gleichen Grunde war es uns auch nicht iiberraschend, da8 wir 
fir K Cl ein Maximum bei 162,5 mu fanden, wahrend Pfund** nach einer 
Reststrahlmethode 158,1-mu erschlossen hatte. 

Die Zuordnung der einzelnen Banden zu bestimmten Elementar- 
prozessen liegt noch im argen. Zuniachst stellen wir in Tabelle 1 die 
bisher gemessenen Energiestufen im Voltma$ zusammen. Wir haben die 
einzelnen Banden vom Langwelligen beginnend numeriert. Die Bande 
Nr.1 haben wir in unserer letzten Mitteilung mit einer Dimensional- 
betrachtung herzuleiten versucht***. Die zweite Vertikalspalte enthalt die 


* Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 46, 80, 1927. 
** A, H. Pfund, Phys. Rev. 82, 39, 1928. 
*k* Wir hatten gesetzt hy» = Elektronenaffinitét des Anions + Gitterenergie 
— lonisierungsspannung des Alkaliatoms. Als Gitterenergie hatten wir die Griéfe 
N,,-e 
1,742 + 
feld und Wolf (Ann. d: Phys. 78; 35 und 195, 1929) entnommen. Leider hatten 
wir tibersehen, daf Herr Wolf spater in seinem Artike! im Handb. d. Phys. Bd. XX, 
$.632, den gleichen Ansatz wie wir versucht hat, nur mit dem theoretisch weniger 


eingesetzt. Diese hatten wir der angegebenen Arbeit von Herz- 


iw a} 
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so ermittelten Werte als berechnet. 
Die dann folgenden Vertikalspalten 
enthalten die Energiedifferenzen 
zwischen der ersten und den drei auf 
sie folgenden Energiestufen. In der 
oben erwahnten Dimensionalbetrach- 
tung ist die Elektronenaffinitat des 
Halogenatoms benutzt. An Alkali- 
halogeniddampfen haben Franck 
und Mitarbeiter* das Auftreten einer 
zweiten Elektronenafiimitat beobach- 
tei Sie heet fir Jod um 0,94 Volt, 
fir Brom um 0,44 Volt hoéher gegen- 
aber der ersten. Scheibe** und 
Franck versuchen diese Elektronen- 
affimtat auch in den Spektren von 
Halogenidlésungen und -kristallen 
wiederzufinden. Danach solliten also 
auch in Kristallen weitere gegeniiber 
der ersten um 0,94 bzw. 0,44 Volt 
hoher gelegene Energiestufen vor- 
handen sem. Unsere Beobachtungen 
an Jodidkristallen ergeben im Mittel 
eme um 1.02 Volt, im Bromiden um 
0,52 Volt héhere Stufe 

Im Sinne derartiger Betrach- 
tungsweisen kann man fortfahren- 
Der photographische ElementarprozeS 
kann mit emem angeregten, statt 


mit einem neutralen Alkaliatomenden. = 3 oa Bi 9 Seum suo 
; Wed UMA YY i 
In diesem Falle miSte eme um den eee os a 


N,-2 


anfechibaren Zahlenfakior 2,484 vor - Leider gibt der von Herrn Wolf 


benutzte Zablenfaktor 2484 statt 1,742 die Beobachtungen sehr viel sehlechter 
wieder. Wir danken Herrn Wolf, ums brieflich anf seinen von uns tibersehenen 
Handbuchartikel anfmerksam gemacht za haben. 

* Franck. Kuhn und RoJlefson, ZS. £ Phys. 43, 155, 1927. 

** G. Scheibe, Ber. Phys. -Med. Soc. Erlangen 59, 1927; Chem. Zentralbl. 
1927, IL S. 2151; ZS. £ Elekirochem. 1928; ZS. f£ phys. Chem. (B) 5, 355, 1929; 
J. Franck und G. Scheibe. ebenda (A) 139, 22, 1928, 
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Tabelle 1. 
Spalte1 || 2 he eae be a a 8 9 | 10 u 
| berechmet | a nCnoe: pylon aie “maneee 
a) | fiir Bande |) : des 
koistall Naat 3 3 4 | 5 |1u.2|1u.3|1u.4/| Alkaliatoms 
/ Volt || Voit | Volt | Vott | Voit | Volt | Volt | Volt | Volt || Volt 
== = —= = ee Ta —— = 
TAD: eae 5,94 5,59) — | 6,67 | 7,34) — |) — | 1,08 | 1,75 1,84 
Nad 2a 5,69 5,89; — |6,58)-7,26| — | — | 1,19] 1,87 | 21 
Kl) ue ee 5,82 ||5,63| — |6,58/7,07; — || — 10,95] 1,44] 71,6 
RbJ.. .. |) 5,76 |15,55| — |6,55/6,85/ — | — | 1,00] 1,30]} 1,6 
GJ... . || 5,60 15,63] 5,99 | 6,50 | 6,97 | 7,50 || 0,36 | 0,87| 1,87|| 1,4 
a4 Piel Ie | (Pe ee Pa, 
Mittel:||-5,76. |/5,56| — | 6,58427,10/ — || — | 102) = 
hai oN . ihe eal 
| | 
LiBr. Ih 7592 SN GS N75) lee ee | O48 | | 
NaBr 6,78 |/6,50/7,10] — | — | — /060) — |) — |) — 
KBr |  6:75/ 16,581 714.2 | 1 == |) 0.56 || 
{| 
Rb Br | 6,68 116,43) 6:93}.— |: —.| —-110,50 |) sa 
CsBr. 6,40 18,62.17, Ua) ol O88 | ee a 
|e I a | 
Mittel:|| ' 6:76 ~ 11656 17,08), — |) |. — 4}0,52)| <i = 
| a a ms 
| | | 
KCl | 7,43 ||7,60 | . | 
RbCl 7,30 ||7,40 | | = | = 
Os Cl. ; | 6,93 | 7,57 I (= or 
rs P| Sa ee - oh hs: Sees |) Birawe eieoa OS 
Mittel: |) 7,22 ‘||'7,52 | i | | | Boer 


Betrag der Anregungsspannung des Alkaliatoms héhere Eigenfrequenz 
‘ vorhanden sein. Wir haben in der elften Spalte die Anregungsspannung 
der fiinf Alkalimetalle eingetragen. Die Zahlen sind mit denen der 
zebnten Spalte zu vergleichen. , Keiner der erwihnten Deutungsversuche 
scheint uns durch die Beobachtungen ausgeschlossen zu sein. Denn alle 
fiir Gase giiltigen Werte miissen im Gittergefiige mehr oder minder ver- 
andert werden. Die Grundfrage fiir diese ganzen Deutungsversuche ist 
die, ob wirklich die Lichtabsorption in der von uns mit 1 numerierten 
Bande dem photographischen Elementarproze8 zuzuordnen ist. Daf Licht 
im Bereich der ersten Bande ,photographisch* wirksam ist, steht nicht 
zur Diskussion. Doch iiberlappen sich die beiden ersten Banden 


Hinige Dispersionsfrequenzen der Alkalihalogenidkristalle usw. 819 


| so weit, daS eine quantitative Nachpriifung erforderlich ist. Sie wird zur- 
‘zeit von Dr. Smakula ausgefiihrt. 


| Zusammenfassung. Hs werden die Absorptionsspektra aller Al- 
kalijodide und -bromide sowie der Chloride vom Casium, Rubidium und 
Kalium bis 160 my mit lichtelektrischer Photometrie an diinnen Kristall- 
“schichten ausgemessen. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 und m der Tabelle 
auf 8.818 zusammengestellt. 


Fiir die Uberlassung von Hilfsmitteln haben wir der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft sehr zu danken. 


Géttingen, Erstes Physikalisches Institut, November 1929. 


—— 
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Die Kausalitat in der-Quantenmechanik II. 
Von G. W. Kellner in Berlin. 
(Hingegangen am 21. Dezember 1929.) 


In dieser Arbeit sollen, anschlieSend an eine friihere Arbeit *, nach einigen kurzen 

Bemerkungen iiber Mehrkérperproblem und zweite Quantelung, Fragen prinzipieller 

Natur besprochen werden, die teils die Grundlagen fiir die Uberlegungen der 

genannten Arbeit bildeten, teils durch die Diskussion ihrer Ergebnisse aufgeworfen 
wurden. 

Vorbemerkung. Da in dieser Arbeit gewisse prinzipielle Fragen 
behandelt werden sollen, so ist der Gebrauch von Formeln nach Méglichkeit 
beschrankt worden. Wo aber Formeln zum Beweise von Behauptungen 
gebraucht wurden oder wo irgendwelche Behauptungen naher begriindet 
werden sollten, soll der kleinere Druck anzeigen, daB die betreffenden 
Stellen zum Verstandnis des Prinzipiellen nicht erforderlich sind, sondern 
nur denjenigen angehen, der sich die Beweise fiir die Behauptungen 
genauer ansehen will. 

$1. Wenn man versucht, die auf das Einelektronenproblem Bezug 
nehmenden Uberlegungen von I auf das Mehrkérperproblem auszudehnen, 
so sté8t man auf gewisse Schwierigkeiten. Zwar kénnen die Glei- 
chungen I (1), (2), (3), also die beiden komplexen Schrédingerschen 
Wellengleichungen und die Verkniipfung des elektrischen Potentials mit 
dem Absolutwertquadrat der Wellenfunktion, mit der gleichen Ein- 
schrinkung, von der dort die Rede war**, auch auf das nichtrelativistische 


* G. W. Kellner, ZS. f. Phys. 55, 44, 1929; im folgenden als I zitiert. 

** Die Hinschrankung der Giiltigkeit der angeschriebenen Gleichungen betrifft 
die Tatsache, daB die Gleichungen (1) und (2) ohne (3) Terme liefern wiirden, 
die mit der Erfahrung iibereinstimmen, wohingegen die Beriicksichtigung der 
Gleichung (3) der Erfahrang widersprechende Terme liefert. Schrédinger zeigte 
zwar (Ann. Phys. 82, 265, 1927), da bei Voraussetzung der Giiltigkeit der 
Maxwellschen Elektrodynamik die Beriicksichtigung der Gleichung (3) in dieser, 
der Erfahrung nicht entsprechenden Form zur Aufstellung einer konsequenten 
Feldtheorie unerlaSlich ist; doch deutet dieser Widerspruch wohl nur auf die 
Ungiiltigkeit der klassischen Elektrodynamik hin. Von verschiedenen Seiten ist 
versucht worden, zu einer Elektrodynamik zu gelangen, die den Widerspruch be- 
seitigt, siehe z. B. P. Jordan und O. Klein, ZS. f. Phys. 45, 751, 1927, sowie 
W. Heisenberg und W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; doch siad diese Theorien, 
obwohl in den prinzipiellen Gesichtspunkten ahnlich, in ihren Folgerungen teil- 
weise verschieden. Es schien darum zweckmafig, hierauf zunichst nicht einzugehen, 
insbesondere auch nicht auf die Jordan-Kleinsche Theorie, deren Einbeziehung 
in unsere Uberlegungen in I versprochen worden war. Es soll also auch hier die 
Frage der Mitberiicksichtigung der Gleichung (3) als eine Frage der Elektro- 
dynamik zuriickgestellt werden. Die Wechselwirkung der Elektronenkontinua und 
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‘Mehrkérperproblem Anwendung finden, wobei allerdings noch die von 
Schrédinger* herrithrende Vorschrift hinzuzunehmen ist, daS man aus 
der Dichte aller Teilchen (einer Funktion im Koordinatenraum, wobei 
im Falle des N-Kérperproblems die in den Gleichungen auftretenden 
Argumente x, y, ¢ 3 N-Koordinaten vertreten) die elektrische Dichte 


eines bestimmten Teilchens erhalt, indem man iiber die Koordinaten 


‘aller anderen integriert. 
Es mu8 aber ein prinzipiell neues Moment Beriicksichtigung finden, 
das nur beim Mehrkérperproblem eine Rolle spielt, das jedoch in der 
Schrédingerschen Formulierung des Problems nicht automatisch, sondern 
nur auf Grund einer neuen Annahme herauskommt. Das ist die Tatsache, 
da alle Elektronen untereinander gleich sind, so weitgehend, da8 eine 
Unterscheidung: erstes Elektron, drittes Elektron usw. keinen Sinn be- 


- anspruchen kann; kurz, die Notwendigkeit der Anwendung von Bose- oder 


Fermistatistik auf die betrachteten Teilchen. Insbesondere erkennt man 
sofort, da8 die Anwendung einer solchen Statistik, die die , Wieder- 
erkennbarkeit“ eines-Teilchens ausschlieSt, wenn man es einmal aus den 
Augen verloren hatte, mit dem in | ausgefiihrten Gedankenexperiment 
(Riickkehr zum alten Ort durch Zeitumkehr) nicht in Einklang zu bringen 
ist. Denn es miifte im Falle des Mehrkérperproblems, wenn alle Elek- 
tronen zu ihrem alten Platz zuriickkehren sollen, und iiberhaupt bei 
Anwendung der Schrédingerschen Vorschrift zur Dichtebestimmung 
eines einzelnen Teilchens vorausgesetzt werden, daS der Begriff: be- 
stimmtes einzelnes Teilchen, z. B. also: drittes Elektron, iiberhaupt sinnvoll 
ist; und das ist bei Anwendung von Bose- oder Fermistatistik nicht 
der Fall. 

Gerade dann aber wird der Begriff eines bestimmten einzelnen 
Teilchens sinnvoll, wenn man sich fiir das Verhalten ausschlieBlich dieses 
Einzelteilchens interessiert. Will man nimlich, um ein Beispiel zu geben, 
die Lage eines bestimmten Teilchens im Laufe der Zeit verfolgen, so hat 
man seine Schrédingerfunktion zunichst zum ,Zusammenlaufen* zu 
bringen und dann dauernd am ,ZerflieBen“ zu hindern. Ob man dies 
durch hohe Potentialwinde tut, in die man es einschlieSt, oder ob man 
dauernd solche Potentiale einstrahlt, die geeignet sind, das _, ZerflieBen“ 
von Augenblick zu Augenblick riickgingig zu machen, oder wie sonst, 


ihre Riickwirkung darf eben nicht so sein, wie Gleichung (3) angibt, sondern sie 
miifte so berechnet werden, als ob die Elektronen Punktladungen waren, die keine 
Riickwirkung auf sich selbst zeigen. 

* E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 118, 1926. 
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ist gleichgiiltig. Jedenfalls hat das Elektron zu jeder Zeit einen be- j 
stimmten, wohlbekannten Ort. Daher kann ich auch in jedem Moment _ 
von der Lage oder Dichteverteilung diese’ Elektrons sprechen. 


Das widerspricht der Bose- oder Fermistatistik nicht; es hindert 
nur ihre Anwendung insofern, als durch die andauernd wiederholte ~ 
Messung die Kopplung des ins Auge gefaSten Teilchens mit dem tbrigen 
System um so vollkommener aufgehoben wird, je genauer die Ortsmessung 
war. Es hat dann keinen Sinn mehr, nach dieser Kopplung zu fragen, 
also etwa, ob die Wellenfunktion des hervorgehobenen Teilchens sym- 
metrisch oder antisymmetrisch mit den Wellenfunktionen der itbrigen 
Teilchen verkniipft ist. 


Daraus folgt, da8 fiir unsere Uberlegungen das Mehrkérperproblem 
keine neuen Gesichtspunkte bringen kann, indem stets der Zusammenhang 
irgendeines betrachteten Teilchens mit seiner Umgebung aufgehoben 
werden muS, wenn iiber es selbst Aussagen gemacht werden sollen. 
Interessiert man sich nun allein fiir die Dichte eines einzelnen Teilchens, 
so hat man in der Schrédingerschen Funktion ein Modell, das voll- 
kommen klassisch und kausal funktioniert. 


Es bliebe, da man die Wechselwirkung der Elektronen mangels Interesse am 
Mehrkérperproblem nicht zu beriicksichtigen braucht, die Frage der Riickwirkung 
des Elektrons auf sich selbst (siehe auch FuBnote **, S.820). Gerade hierin gehen aber 
die erwahnten elektrodynamischen Theorien auseinander! Beiden gemeinsam ist, 
da8 die Wellenfunktionen als Matrizen aufgefaft werden, wodurch sie eine yollig 
veranderte Bedeutung bekommen. Die Behauptung, da8 sie trotzdem denselben 
Schrédingergleichungen geniigen sollen, ist nichts anderes, als eine Festsetzung 
iiber die Energiedichte des atomaren Systems*. Weiter werden fiir die genannten 
Matrizen gewisse Vertauschungsrelationen hinzugefiigt. 

Selbstverstandlich wird nun auch die elektrische Dichte eine Matrix; und 
das auch beim Einelektronenproblem! Beim Mehrkérperproblem wire dieser Tat- 
bestand nicht verwunderlich, da man die Dichten der verschiedenen Teilchen ja 
nicht einfach addieren darf, sondern die Teilchen stets sorgfaltig auseinanderhalten 
mu§; eine Notwendigkeit, die in der Schrédingerschen Formulierung des 
Problems dazu fihrte, die Dichte als eine Fuuktion im Koordinatenraum aufzu- 
Tassen. Beim Einelektronenproblem mu8 man sich daran erinnern, daf der Ausdruck 
-elektrische Dichte* hier nur noch eine facon de parler ist, eine Art der Hin- 
fiihrung einer neuen Elektrodynamik, die an die Methode ankniipft, mit der von 
Heisenberg die Quantentheorie in die Mechanik eingefiihrt wurde. 

Man Kann aber auf die folgende Weise eine skalare Funktion angeben, die im 
Falle des Einkérperproblems auch fiir die Jordan-Kleinsche Theorie (1. c., Fub- 
note **, S.820) das gleiche leistet, wie die skalare, dreidimensionale Wellen- 
funktion des urspriinglichen Schrédingerschen Einkérperproblems. Das ist eben 
die gleiche Funktion, die in I betrachtet wurde! Nur muB dabei die Gleichung I (3) 


* Vel. P. Jordan, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, Bd. VII, 
Berlin 1928, S. 201, Fufnote 3. ‘ 
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nberiicksichtigt bleiben. Wenn namlich die Energie des atomaren Systems stets 
lieselbe bleibt, was infolge des Energiesatzes natiirlich stets so ist, wenn die aus- 
jestrahlte Energie als Feldenergie zum System gerechnet wird (das ist bei 
fordan-Klein der Fall), so mui stets die Jordan-Kleinsche Gleichung (21), 
.¢., gelten. Die durch diese Gleichung bestimmte Funktion y (t, Nj, Ny, N3,..-) 
cann aber im KHinelektronenproblem eindeutig umgeschrieben werden in eine 
‘unktion 6 (t,m), deren Absolutwertquadrat angibt, welcher Anteil des Elektrons 
ich gerade im Zustande m befindet. Multipliziert man nun die Grife } (t,n) mit 
ler normierten Wigenfunktion uw, (r), und summiert man iiber alle m, so erhalt man 
yieder die Schrédingersche Wellenfunktion w; fiir diese Funktion gelten aber 
lie in I ausgefiihrten Uberlegungen*. 

Fiir den niemals aktuellen Fall, daS man sich fiir die Dichte eines Mehr- 
<érperproblems interessiert, hat man aber auf ein solches klassisches Modell zu 
rerzichten, was jedoch, wie schon erliutert, nicht wundernehmen kann. 

$2. Verfolgt man die Ausfiihrungen von I, so fallt zunachst auf, 
la§ sie nicht nur fiir die kausal-wellenmechanische, sondern auch fiir die 
tatistische Deutung der neueren Quantentheorie Bedeutung beanspruchen 
<énnten. Nehmen wir nimlich an, daf wir ein atomares System vor uns 
uaben, das sich in einem beliebigen Zustande befinde, in dem aber nicht 
twa gerade die , Lagestatistik“ scharf sei; und nehmen wir uns nun vor, 
lie Lagen der Elektronen zu bestimmen, so haben wir jedesmal solche 
dingriffe am System vorzunehmen, da nachher die Wellenfunktionen der 
dinzelelektronen des Systems (bei Aufhebung ihrer gegenseitigen Kopplung) 
twa wie Diracsche 0-Funktionen aussehen. Das ist darum notwendig, 
veil wir im wellenmechanischen Falle dem Elektron erst einen definierten 
Jrt verschaffen miissen, den es im allgemeinen nicht hat, und weil 
vir im statistischen Falle nach der Feststellung der Lage der Elektronen 
‘ben exakt wissen, wo sie sind, und eben darum die Wahrscheinlichkeits- 
lichten fiir die einzelnen Teilchen nur innerhalb sehr enger Bereiche 
ron Null verschieden sein diirfen und dort wegen der noch immer persi- 
tierenden Normierung sehr hohe Werte haben miissen. Die Uberlegungen 
les ersten Teiles (etwa § 1 und 2) von I gelten also gleichermafen fiir 
veide Auffassungsweisen der Quantentheorie. Denn es mu8 jeder Eingriff, 
len man an einem quantenmechanischen System vornehmen kann, sich 
lurch die quantenmechanischen Gleichungen beschreiben lassen; erstens 
sennen wir nadmlich keine LHinfliisse, die durch GréBSen charakterisiert 
viren, die in den quantenmechanischen Gleichungen keinen Platz haben; 
weitens aber wiirde man, wenn man solche Gréfen zuliefe, die 
sleichungen nicht~besitzen, die ihren KinfluS auf das atomare System 
egeln. Gabe es nun solche Gleichungen, so kénnte man wiederum 


* Vgl. auch P. Jordan und O. Klein, 1. c., insbesondere S. 758, sowie den 
schluBabsatz des §3 der vorliegenden Note. 
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dieselben Uberlegungen, die wir iiber die quantenmechanischen Gleichung: 
anstellten, mutatis mutandis auf-die~neuen Gleichungen anwenden; 
diirfte aber solche Gleichungen tiberhaupt nicht geben, da keine prinzipiel 
Unterscheidung der Falle méglich wire, in denen das Verhalten d 
atomaren Systems einerseits durch die quantenmechanischen, andererse: 
durch diese hypothetischen Zusatzgleichungen beherrscht wiirde. Denn 
Uberlegungen von I -zeigten ja gerade, da8 man z. B. fiir eine Ortsmessu 
auch mit den vorliegenden quantenmechanischen Gleichungen allein at 
kommen kann. 

Auch darf man sich nicht vorstellen, da8 nach Auffindung ein 
Teilchens die es betreffende Wellenfunktion vollkommen unwichtig w 
vernachlissigbar geworden wire, so das man ihre vom tatsachlich ¢ 
mittelten Ort des Teiichens entfernten Teile aufer Betracht lassen u 
die benachbarten T’eile dementsprechend umnormieren miiBte. Die Pi 
sistenz der Normierung muf bei jedem derartigen Hingriff geforde 
werden. Lift man diese Forderung fallen, erkennt man somit der Welle 
funktion jede reale Bedeutung ab, so mu man, scheint es, prinzipii 
darauf verzichten, den Einflu8 des MeSinstrumentes auf das zu messen 
Objekt jemals genauer kennenzulernen. Dazu liegt aber um so wenig 
Veranlassung vor, als in I gezeigt wurde, wie in einem konkreten Spezi 
falle dieser Einflu$ studiert werden kann. 


Man mu also wohl jede Ortsmessung, welche Deutung man au 
dem quantenmechanischen Formalismus zugrunde legen mag, als ein ,7 
sammenlaufen“* der Wellenfunktion charakterisieren; und wie man si 
dies Zusammenlaufen im einzelnen vorzustellen hat, war eines der Erge 
nisse von I. Es.ergab sich dabei, da die statistische Deutung von dies¢ 
Standpunkte aus keinen Vorzug vor der kausalen Auifassung besitz’ 


Es soll hier auf ein Versehen hingewiesen werden, das in I unt 
laufen ist. Es betrifft die Ausfiihrungen iiber den ,unendlich klein 
Probekérper“. Es war dort gesagt worden, da8 das unendlich Jan 
Warten ein solcher Probekérper sei. Das ist nur insofern richtig, 
nach unendlich langer Zeit der Zustand eines Elektrons bekannt ist; 
ist eben der Zustand niedrigster Energie, da jede verniinftige Elekt 
dynamik ergeben mu, daS ein System nach und nach durch sponta 
Ausstrahlung in diesen Zustand iibergeht, wenn es von aufen nicht | 


* Ich erinnere daran, daB I und die vorliegende Note nicht beweisen soll 
dafi die statistische Deutung falsch und die kausale richtig ist. Sie sollen E 
wainde gegen die letztere aus dem Wege riumen und die Gleichwertigkeit bei 
Deutungen zeigen. : ; 
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‘influ$t wird. Man kénnte aber den Anfangspunkt, in dem das Elektron 
vor der Ausstrahlung gesessen hat, und in den es nachher durch Wieder- 
ainstrahlung zuriickgefiihrt werden soll, ganz beliebig wihlen; es wiirde 
immer in diesen Endzustand niedrigster Energie iibergehen. Es ist also 
Jer Anfangszustand (oder, wenn man will, der verlangte Endzustand des 
Riickkehrprozesses) gar nicht eindeutig bestimmt, wenn man nur vorschreibt, 
laB der Endzustand (bzw. der Anfangszustand des Riickkehrprozesses) 
ler Zustand niedrigster Energie des Systems sein solle. Was diese ver- 
chiedenen Méglichkeiten vielmehr unterscheidet, sind die Phasenbe- 
iehungen der Strahlungspartialwellen, die im einen Falle ausgesandt, im 
RiickkehrprozeB wieder eingestrahlt werden. Daher mu8 das in § 2 
md 8 von I ausgefiihrte Gedankenexperiment in viel héherem Mate 
zedankenexperiment bleiben, als es mir bei Abfassung der Arbeit erschien. 
Jm so deutlicher wird aber wieder die Analogie der quantenmechanischen 
Akausalitit zur gaskinetischen. Will man genau vorhersagen, welches 
tesultat die Ortsmessung haben soll, so muS man die Kenntnis aller 
shasenbeziehungen voraussetzen, ebenso wie in der Gastheorie die Voraus- 
age eines exakten Resultates die Kenntnis aller Lage- und Impuls- 
eziehungen erfordert. 


Kine weitere Analogie zur Gastheorie liegt im folgenden: Bekannt- 
ich ist die Behauptung der Existenz irreversibler Prozesse dem Einwande 
usgesetzt, dab man zu jedem Prozef$ einen zweiten denken kann, der 
eitlich genau umgekehrt verlauft (Loschmidt). Man mu nur den End 
ustand des ersten Prozesses zum Anfangszustand des zweiten machen, 
ber mit genau umgekehrten Impulsen. Dem entspricht, daf man in 
mserem quantenmechanischen Beispiel den Endzustand des Ausstrahlungs- 
rozesses zum Anfangszustand eines zweiten Prozesses macht,.in dem 
aan auferdem die auslaufende elektromagnetische Kugelwelle in eine 
inlaufende verwandelt hat. Wenn man nun den Begriff der Irre- 
ersibilitét eines gaskinetischen Prozesses so fabt, daB es ungeheuer 
nwahrscheinlich ist, daB gerade der Endzustand des ersten Pro- 
esses mit verkehrten Impulsen verwirklicht sei, so wird man ebenso 
agen kénnen, da es ungeheuer unwahrscheinlich ist, dab alle Phasen- 
eziehungen erfiillt sind, die erfiillt sein miissen, um im Sinne von I das 
ektron zum ,Zusammenlaufen zu bringen. Daher kommt die _,Irre- 
ersibilitit“ des MeBvorganges*. Aber ebenso wie in der kinetischen 
rastheorie sagt sie nichts gegen die Kausalitit. 


* Vel. auch J. v. Neumann, ZS. f. Phys. 57, 41, 1929, FuBnote ++. 
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Dieselben Phasenbeziehungen sind auch dann sehr wesentlich, we 
man diejenige Frage betrachtet, die mich iiberhaupt zu den friiheren Ube 
legungen gefihrt hat. Wie ich schon damals sagte, und wie oben at 
driicklich wiederholt wurde, hat man eine Ortsmessung mit einem ,7 
sammenlaufen* der Wellenfunktion zu identifizieren, gleichgiiltig, wie s 
vor der Ortsmessung aussah. Das muf also auch gelten, wenn man ei 
Ortsmessung so ausfiihrt, daB man ein Elektron auf einem Schirm ar 
fangt. Die’ Potentiale, die man in die Schrédingergleichung dies 
Elektrons einsetzen mu, und die das Zusammenlaufen bewirken, riihr 
in diesem Falle von den Atomen des Auffangeschirms her. Waren m 
die Phasenbeziehungen der Einstrahlungspotentiale und der Klektrone 
eigenfunktionen unwesentlich, so miiBte bei Erfillung gewisser ste 
realisierbarer Anfangsbedingungen fiir einen auffallenden Elektronenstre 
jedes Elektron dieses Stromes auf den gleichen Punkt des Schirms falle 
Aber gerade der EinfluS der genannten Phasenbeziehungen ist es, der ¢ 
jeweils gemessene Streuung hervorbringt. 


Es mag gewii Schwierigkeiten fiir die Vorstellung bieten, die Ort 
messung auch in diesem Falle durch ein ,Zusammenlauten* der Welle 
funktion zu charakterisieren. Eben zu dem Zwecke aber, soleche Schwieri 
keiten auszuschalten, die nur von dem Vorstellungsvermégen herriihre 
hatte ich in I ein in diesem Zusammenhange moglichst einfaches Beispi 
gewahlt. ‘ 

So ist auch der folgende Einwand nicht stichhaltig: Ein Elektron s 
in einen Kasten eingesperrt, der aus zwei durch eine Wand voneinander g 
trennten Abteilungen bestehe. Die Wand habe ein Loch, das durch ei 
Tiir verschlossen werden kann. Nach lingerer Zeit wird die elektrisc! 
Dichte des Elektrons jedenfalls den ganzen Kasten erfiillen, wenn d 
Tiir offen ist. Der Einwand besteht nun darin, dab nach Schliebung d 
Tiir das Elektron mit Bestimmtheit in einer der beiden Abteilung 
sein wird; und diese Lokalisierung miiBte nach der hier vorgetragen 
Deutung durch das Schliefen der Tiir kausal bewirkt worden sei 
Dies aber sei unglaubhaft. Nicht stichhaltig ist der Einwand, weil d 
geschilderte Kasten ein, wenn auch unvollkommenes Instrument zur B 
stimmung der Lage des Elektrons darstellt. Und wir sahen ja scho 
daS der Einflu8 des MeBinstruments auf das quantenmechanische Objel 
stets genau diskutiert werden muB. 

Die Tiir mége idealisiert werden durch eine Potentialschwelle. Seien nt 


zunachst die beiden. Abteile des Kastens nicht gleich. Dann wird, wenn man d 
Potentialschwelle langsam in den Kasten hineinschiebt, d.h. die Tiir langsa 


| 


\? 
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chlieit, nach bekannten Satzen der Eigenwerttheorie die Anregung sich auf den 
roferen Teil des Kastens beschranken. Denn zu diesem grodferen Teil gehort der 
iedrigere Higenwert und somit derjenige, der dem tiefsten Higenwert des Ge- 
amtkastens am nichsten liegt. Sind die beiden Abteile des Kastens gleich, so 
egt Entartung vor, da die beiden Higenwerte einander gleich werden. Ks findet 
ann ein standiger Austausch der Anregung zwischen den beiden Kastenhalften 
att, etwa wie bei gekoppelten Pendeln. Schwacht man nun stindig die Kopp- 
img, indem man dies ,,Tiirpotential“ steigert, so geschieht dieser Austausch 
fandig Jangsamer, bis er mit dem Unendlichwerden von 


i Vi (@) ada, 
‘obei H(x) die Hohe des Potentialberges ist, giinzlich stehenbleibt. Hier kommt 
$ nun wieder auf die Phase dieses Austausches an, ob das Stehenbleiben in der 
inen oder in der anderen Hilfte erfolgt. 


Das langsame Schliefen der Tiir wurde vorausgesetzt, weil die Schwierig- 
eiten, die bei einem schnellen Schliefen unter Umstinden auftreten kénnen, gesucht 
rscheinen. Hin plétzliches Unendlichwerden des Potentials ist nimlich physikalisch 
icht realisierbar. 


Ist die Notwendigkeit der Mitberiicksichtigung des Einflusses des 
[eSinstruments einmal erkannt, so darf{ man nur solche Beispiele heran- 
iehen, wo seine Beriicksichtigung mathematisch durchfiihrbar oder sonst 
infach iiberblickbar ist. Ein erstes Beispiel wurde in I gegeben. Hin 
nderes Beispiel, das aber infolge der in der Theorie noch nicht ent- 
altenen spontanen Ausstrahlung zurzeit gar nicht behandelt werden kann, 
essen fiir uns wesentliche Resultate gleichwohl ohne Rechnung iiber- 
lickt werden kénnen, ist das folgende: Man lasse eine ebene monochro- 
ratische Elektronenwelle in das Coulombsche Feld eines Atomkerns 
Punktladung) eintreten, der die Ladung Ze tragen mége. Was wird ge- 
chehen? Entweder wird’ das Elektron von dem Atomkern eingefangen 
der nur abgelenkt. Das erste ist eine Ortsmessung, und zwar eine um so 
enauere Ortsmessung, je gréfer Z ist. Wird das Elektron namlich ein- 
efangen, so wird man bei Vorliegen einer gesicherten Elektrodynamik 
Beriicksichtigung der spontanen Ausstrahlung) ohne Schwierigkeit ver- 
igen kénnen, wie die anfangs vorhandene ebene monochromatische 
lektronenwelle sich allmahlich in die erste Higenfunktion des Kern- 
otentials umformt. 


Man iibersieht den Vorgang schon jetzt etwa folgendermafen: Man betrachte 
ie ganze Anordnung Kern-Elektronenwelle in einem Kasten, der fiir Elektronen 
ndurchlissig sei, z. B. in einer Potentialkugel wie in ]. Ware der Kern nicht 
orhanden, so bestiinde die Elektronenwelle aus der ersten Eigenschwingung dieser 
lohlkugel. Setzt man nun den Kern an irgendeiner Stelle, z. B. im Mittelpunkt 
er Kugel, in diese Welle hinein, so hat man die urspriingliche Welle zu entwickeln 
ach Higenfunktionen des Kernpotentials in dieser Kugel. Dann sind die niedrigsten 
ligenwerte und Eigenfunktionen im wesentlichen die nur wenig gestérten Kigen- 
erte und Eigenfunktionen des Wasserstoffs (mit einer Kernladung 7), die héheren 
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dagegen noch im wesentlichen die Eigenwerte und Higenfunktionen der Hohlku 
die durch die Anwesenheit des Kerns nur wenig gestért sind. Alle Higenwe: 
sind diskret; ein kontinuierliches Spektrum existiert nicht. Alle Ubergangswahr 
scheinlichkeiten sind ohne weiteresauszurechnen. Nimmt man nun noch hi 
-daf' es iiberhaupt spontane Ausstrahlung gibt, d. h. da die hdheren Hige 
schwingungen zugunsten der ersten abnehmen miissen, so hat man das oben gi 
nannte Resultat. Dabei ist allerdings der Hohlraum von Bedeutung, der d 
Elektron zwingt, immer ,in der Nahe des Kerns“ zu bleiben. Da nun die Ube 
gangswabrscheinlichkeiten mit der Vergréferung des Kastens abnehmen und mii 
der Erhéhung von Z wachsen, so ist es denkbar, daB sich diese beiden Einfliisse 
kompensieren lassen; doch ist ein Ubergang zum Problem ohne Kasten auf diese 
Weise kaum durchfiihrbar, da man nicht zum Streckenspektrum gelangt, das jeden- 
falls auftritt, wenn man den Hohlraum von vornherein weglaft. Es ist darum 
die Betrachtung des Problems in einem Hohlraum nicht sehr befriedigend; sie 
geschah nur, um die Art des Vorganges deutlicher zu machen. 

Die erste Eigenfunktion des Kernpotentials nahert sich nun mit 
wachsendem Z der 6-Funktion beliebig, so daf das Einfangen im wesent- 
lichen eine Ortsmessung ist. Ob das Teilchen nun (bei Voraussetzung 
eimes unendlichen leeren Raums, in dem sich nur Kern und Elektron be- 
finden) eingefangen wird oder nicht, ist wohl eine Frage der Phasen- 


beziehungen zwischen Elektronenwelle und Kern. 


Dabei darf man sich nicht stéren lassen durch die Tatsache, da8 ein 
wirklicher Atomkern ebenfalls durch eine Schrédingerwelle zu charak- 
terisieren ist und man darum nicht zu wissen braucht, wo er ist. Der hier 
betrachtete Atomkern stellt eine Idealisierung des schon friither genannten 
Auffangeschirms dar., Man darf ihm daher eime unendlich grofe Masse 
geben. Hat man nun vorher irgendwann eine Ortsmessung dieses Kerns 
vorgenommen, so wird er diesen Ort stets behalten. 


Es hat den Anschein, als ob durch alle diese Betrachtungen eine 
Ortsmessung mit éiner Phasenmessung verkniipft wiirde, und daS so die 
eine auf die andere zuriickgefiihrt werden kénnte. Da nun jede Orts- 
messung erfordert, daS viele Energieeigenschwingungen angeregt sind und 
also von einer scharf definierten Energie nicht die Rede sein kann (siehe 
insbesondere die Ausfiihrungen vonI), so ist auch eine Phase nicht zu- 
gleich mit einer Energie meSbar. Die Aussage, daf zwei GréSen nicht 
zugleich meSbar sind, ist insbesondere bei Ort und Impuls geliiufig. Die 
statistische Deutung der Quantentheorie meint nun, da trotz der ,Un- 
vertauschbarkeit“ von Impuls und Ort beide zwar definiert, aber nicht 
zugleich meBbar sind. Da die gleiche Situation bei Energie und Phase 
vorliegt, so sollte man nun sagen, daf zwar beide zugleich definiert, aber 
nicht gleichzeitig meBbar sind. Es ist aber klar, da8 der Begriff det 
Phase dann, wenn nur eine einzige Eigenschwingung angeregt ist, nicht 
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ehr sinnvoll ist, da die Wahl der Phase nur einen zeitlichen Nullpunkt 
estsetzt; und man ist iiberzeugt, daB eine Aussage iiber den Nullpunkt 
ler Zeitachse gianzlich bedeutungslos ist und sogar gar keinen Sinn be- 
mspruchen kann. Hier scheint die kausale Auffassung verniinftiger zu 
ein: Sie behauptet auch im Falle der Messung von Ort und Impuls nicht, 
la8 beide gleichzeitig definiert sind (wenn auch nicht zugleich mefbar); 
ondern sie meint, daS eine Aussage iiber das eine gar keinen 
Sinn hat, wenn man das andere mift. Wir werden spiter nochmals 
uf diese Frage zuriickkommen. 

§ 3. Die Tatsache, da man dem weitausgedehnten Elektron zum 
“wecke der Messung seines Orts erst einen definierten Ort verschaffen 
nus, ehe man ihn messen kann, in Verbindung mit der Tatsache, daB je 
iach der Verschiedenheit der Phasenbeziehungen der eingestrahlten Poten- 
iale sehr verschiedene Messungsergebnisse erhalten werden kénnen, zeigt 
vieder einmal die Richtigkeit der wohlbekannten Aussage, daf ein quanten- 
nechanisches Experiment sich nicht allein auf ein Objekt bezieht und iiber 
lieses Aussagen macht, sondern stets nur eine Beziehung zwischen Ob- 
ekt und Mefinstrument herstellt. Hin solches Experiment verliuft so: 
Man hat ein MeSinstrument, das in der Lage ist, einen bestimmten Zu- 
tand herzustellen; die Frage, die das einzelne Experiment entscheidet, 
st dann die, ob dieser Zustand wirklich hergestellt worden ist oder 
icht. Es ist wiederum einleuchtend, daf dies nur daran hegt, daf man 
n der Quantentheorie keinen eigentlichen ,unendlich kleinen Probe- 
<érper“ hat. Die Beeinflussung des Objekts durch das MeSinstrument 
st nicht mehr, wie in der klassischen Theorie, zu vernachlassigen, sondern 
yildet geradezu einen wesentlichen Bestandteil der Messung. Diese Tat- 
sache als Ursache und Lésung des quantenmechanischen Grundproblems 
ufzufassen, erscheint mir folgerichtiger als der Versuch, das .Problem 
lurch die Behauptung der Ungiiltigkeit des Kausalgesetzes zu beseitigen, 
der es durch die Schaffung eines neuen Begriffes zu umgehen, da8 nam- 
ich die raumzeitliche und die kausale Beschreibungsweise in einem rezi- 
oroken Verhiltnis stehen. 

Es soll hier auf den oft benutzten Vergleich hingewiesen werden, 
la8 das Vorhandensein einer oberen Grenze der erreichbaren MefSgenanig- 
<eit einer oberen Grenze der Ausbreitungsgeschwindigkeit physikalischer 
Wirkungen analog sei. Dem widerspricht nicht nur, da diese obere Ge- 
schwindigkeitsgrenze de facto gar nicht konstant ist (Gravitationsfeld), 
wihrend man eine solche Inkonstanz des Wirkungsquantums kaum ver- 
muten wiirde, sondern die obere Geschwindigkeitsgrenze ist auch unab- 
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hangig von irgendwelchen Méglichkeiten der Messung, wohingegen di 
obere Genauigkeitsgrenze nur bei -gleichzeitiger Messung verschieden| 
(unvertauschbarer) GréSen in-Erscheinung tritt und ausschlieBlich dah 
riihrt, daB es keine beliebig kleinen Probekérper gibt, deren Hinflub a; 
das zu messende Objekt vernachlassigt werden kénnte. 


Falls man mit der Wellentheorie des Elektrons Ernst machen wil 
wird niemand erwarten, Lage und Impuls eines Teilchens gleichzeiti 
bestimmen zu kénnen, da eine Lagebestimmung das Vorhandensein ein 
Wellenpaketes, eine Impulsbestimmung das Vorhandensein einer ebene 
monochromatischen Welle voraussetzt, also die Existenz génzlich ve 
schiedener réumlicher Gestalten. In diesem Zusammenhange méchte ic 
zonichst auf die sehr interessanten Ausfiihrungen Schrédingers* hi 
weisen, die sich eben mit den Gestaltseigenschaften der Welle befasse 
Er stellt fest, daB8 fiir die Wirklichkeit alle Gestaltsfaktoren von B 
deutung sind, und nicht nur diejenigen, die man ,aut den ersten Blick 
sieht, indem ndémlich das Mefinstrument stets eime verallgemeiner 
Fourieranalyse am Objekt vornimmt. Die Verallgemeinerung beste! 
darin, da8 ein MeSinstrument zur Impulsbestimmung gerade die monochr 
matischen Wellen herausschalt, ein Instrument zur Ortsbestimmung d 
gegen (was Schroédinger nicht ausdriicklich sagte) die den Ort d 
Teilchens charakterisierenden Diracschen §-Funktionen. 

Zweitens erinnere ich an die Wellentheorie des Lichtes. Hier wiiri 
man man wohl von vornherein nicht vermutet haben, da8 man Lage w 
Impuls (Frequenz) eines Lichtquants zugleich genau messen kann: do 
kann man auf das Lichtquant genau die gleichen Riickliufigkeitstibe 
legungen anwenden, die ich in | auf das Elektron angewendet habe. Au 
hier mu8 durch geeignete elektrodynamische Beeinflussung das Lichtqua 
wieder an einer Stelle konzentriert werden kénnen, wenn es urspriingli 
von einem Atom ausgestrahlt worden ist. (In Spezialfallen ist ein geeign 
aufgestellter Hohlspiegel ausreichend. In anderen geniigt dieser nich 
dann miissen wieder Phaseniibereinstimmungen bestehen, so daB man w 
friiher von der Irreversibilitét des Emissionsaktes sprechen kann.) 

Der Vergleich mit der Lichttheorie zeigt aber nun einen fiir die FE 
urteilung der Sachlage wesentlichen Punkt auf. Man kann wohl kau 
der Ansicht sein, daB es Sinn hatte, nach der Bahn eines Lichtquant 
also nach seinem Orte in jedem Augenblick zu fragen. Sondern sein O 
hat nur dann eine Bedeutung, wenn es aufgefangen wird und sein ( 


* EB. Schrédinger, Naturwissenschaft 17, 486, 1929; Planckheft. 
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| damit zur Messung kommt. In keinem anderen Augenblick interessieren 
/ wir uns wirklich fiir seinen Ort. Am Beugungsgitter oder dergleichen 
" interessieren wir uns in Wirklichkeit nur fir die Frequenz (Impuls, 
| Energie), fiir den Ort aber nicht. Mit dem Elektron verhalt es sich genau 
 ebenso. Fiir seinen Ort interessieren wir uns nur, wenn es aufgefangen 
"werden soll, nirgends sonst; sein Impuls ist von Bedeutung z. B. fiir die 
Elektronenbeugung oder den Comptoneffekt zur Beurteilung der ver- 
schobenen Lainie, wobei aber wieder der Ort nicht interessiert. Es ist 
klar, daf die Wellentheorie des Elektrons auf nicht mehr Fragen Antwort 
gibt, als die Wellentheorie des Lichtes. Und dort konnte man von der 
' Sinnlosigkeit der Frage nach der Bahn des Lichtquants von vornherein 
tiberzeugt sein. 


Eine sinnvolie und das Wesentliche heraushebende Behandlung des 
 Comptoneffekts ist durch Schrédinger* gegeben worden. Er berechnet 
die Frequenz der verschobenen Linie, sowie Impulse und Ablenkungswinkel 
der Wellen, ohne dafi von dem Ort des Hlektrons die Rede ist. Man 
_konnte aber auch ein dem Comptonversuch analoges Experiment dazu 
-benutzen, um den Ort des streuenden Elektrons festzulegen. Das wire eine 
_ Versuchsanordnung, die etwa dem Heisenbergschen y-Strahlmikroskop 
entspricht. Schrédinger tiberlagerte der einfallenden ebenen monochro- 
matischen Elektronenwelle eine zweite, auslaufende, so, daf das A bsolut- 
wertquadrat der durch Superposition entstandenen Gesamtwelle eine 

, Dichtewelle“ ergab, die aus einer Schar von parallelen Netzebenen bestand. 
An diesem System von Netzebenen wurde dann eine einfallende ebene 
monochromatische Licht welle nach der Brag gschen Beziehung gespiegelt, 
und es ergab sich, da$ durch die Benutzung der Braggschen Beziehung 
zwischen den Frequenzen, Wellenlingen und Wellennormalen der vier 

_ Wellen (ein- und auslaufende Elektronenwelle, eim- und auslaufende Licht- 
-welle) gerade die bekannten Comptonschen Beziehungen herauskamen. 


Selbstverstiindlich ist die auslaufende Lichtwelle wieder eine ebene 
“monochromatische Welle, und es ist von dem Ort des streuenden Elektrons 
nicht die Rede. Will man erzielen, da8 durch die auslaufende Lichtwelle 
der Ort des streuenden Elektrons festgelegt wird, so muf man als aus- 
laufende Lichtwelle eine Kugelwelle vorschreiben, die von dem streuenden 
Elektron auszugehen scheint. Man erzielt dies folgendermafen: Man 
itiberlagere der einfallenden ebenen monochromatischen Elektronenwelle 
eine zum gleichen Energieeigenwert gehérige auslaufende Elektronen- 


* BE. Schrodinger, Ann. d. Phys. 82, 257, 1927. 
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kugelwelle. Das Absolutwertquadrat der durch Superposition entstehenden 
Gesamtwelle ergibt eine elektrische ,Dichtewelle‘, die aus einer Schar 
konfokaler Rotationsparaboloide bestelt. Dit man auf diese Dichtewelle 
eine ebene monochromatische Lichtwelle auffallen, so wird sie, falls der 
Abstand der Netzparaboloide geeignet gewahlt ist, nach der Braggschen 
Beziehung (diese in einem erweiterten Simne verstanden) so gespiegelt, 
als ob sie von dem gemeinsamen Brennpunkt der Paraboloide herkéme. 
Auf diese Weise kann der Ort des streuenden Elektrons festgelegt werden*. 
Selbstverstindlich besteht nun die Unsicherheit beziiglich des Impulses 
(auslaufende Elektronenkugelwelle) **. 


Zunachst iiberzeugt man sich leicht, daf man es durch Wahl des Koordinaten- 
systems (in vier Dimensionen!) stets erreichen kann, da die Wellennormalen yon 
einfallender Licht- und Elektronenwelle cinander parallel oder antiparallel sind. 
Dadurch ist das Koordinatensystem bis auf eine Translationsbewegung in der durch 
die Wellennormalen gekennzeichneten Richtung festgelegt. Dies kann man noch 
benutzen, um die Wellenlangen der beiden Wellen in das erforderliche Verhaltnis zu 
bringen. Sei also nun in diesem Koordinatensystem eine ebene monochromatische, in der 
Richtung — x einfallende Elektronenwelle, sowie eine vom Punkte » = 0 auslaufende 
monochromatische Elektronenwelle (Kugelwelle) gegeben, die beide der Schroé- 
dingerschen Wellengleichung fiir den gleichen Energieeigenwert geniigen sollen: 

1 274 (t+ pe) alr 274 nt—pn. 
-e@ h sy eae te 


ea Via 


* Diese Art der direkten Ortsmessung ist Herrn L. Infeld entgegenzuhalten 
der in ZS. f. Phys. 57, 411, 1929 das Bestehen einer solchen Méglichkeit verneint. 

** Auch hier kann man, wie bei der Schrédingerschen Behandlung des 
Comptoneffekts, die Frage stellen, woher denn die zu superponierende auslaufende 
Welle kommt; die Wahl der Phasen der einfallenden Licht- und Elektronenwelle 
kann namlich, wie man sofort sieht, keinen Hinflu$ darauf haben, ob nun wirklich 
ein Comptoneffekt nach Schrédinger oder die hier beschriebene Ortsmessung 
entsteht. Es hat den Anschein, als ob diese Frage auf die folgende Art zu lésen 
sei: Das, was man in der Quantentheorie messen kann, ist in der nichtrelativi- 
stischen Schrédingerschen Formulierung die elektrische Dichte, in der relati- 
vistischen Diracschen Formulierung der Viererstrom. Diese Gréfen kann man also 
auch als Anfangswerte fiir einen neuen, nunmehr zu betrachtenden Vorgang vor- 
schreiben. Nun braucht man aber in der Schrédingerschen Formulierung zwei, 
in Diracs Formulierung acht reelle zeitliche Randwerte, um das zu behandelnde 
Problem eindeutig losbar zu machen. Da man aber nur halb so viel messen und 
darum halb so viele Anfangswerte vorgeben kann, kann man das Problem nur so 
eindeutig lésbar machen, indem man die gleichen GréSen zweimal als zeitliche 
Randwerte vorgibt, ndmlich am Anfang und am Ende des Prozesses. Das bedeutet, 
daf man bei der Schrédingerschen Behandlung des Comptoneffekts sowohl am 
Anfang, wie auch am Ende des Prozesses die Dichte einer ebenen Welle als 
Randwert vorgeben muf, bei unserer Behandlung des Heisenbergschen Gamma- 
mikroskops am Anfang die Dichte der ebenen Welle, am Ende die Dichte der 
Kugelwelle. Damit wiirde die Frage nach der Herkunft der zu superponierenden 
Welle geklirt sein. Auf die weiteren Folgen dieser Vermutung soll aber hier 
nicht eingegangen werden. 
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Die Phasenkonstante werde 0 gesetzt. Dann ist nach der Schrédingerschen 
Amplitudengleichung 
p= 2m. 
| Wenn man diese Wellen superponiert und das Absolutwertquadrat (elektrische 
Dichte) bildet, so resultiert 


a*|r? 


1 alr 27 p 
ee oti 2 -c0s | h e+], 
P>—Atyt? ~Ptea=w P= P+w; 
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somit 


a it a? 2a 2p , Ei NG 
(Sraltatet age “Chote T oh 


Ist nun das Produkt pr gro8 gegen h, also p grof gegen hjr, welcher Fall 
-allein das Interesse fiir sich beansprucht, so variieren 1/y und 1/r? nur noch sehr 
langsam gegen den Kosinus. Auf welchen Flachen liegen nun die Maxima des 

Kosinus ? 


cos [= (a + V2 + uw) | ==) i= also ae (@-- Vac? +u*) = k, 


wo & eine ganze, nichtnegative Zahl bedeuten mag. 
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Dies ist mit k = 0, 1, 2,3,... eine Schar von konfokalen Rotationsparaboloiden, 
die nach 7 = —oo geoffnet sind. 


Der Normierungsfaktor 1/1 + a? wurde hinzugefiigt, um fiir alle a, also fiir 
alle Amplitudenverhiltnisse der beiden Elektronenwellen, die Normierung aufrecht- 
zuerhalten. 

Allerdings ist, wenn man die genannte stationire Losung der Schrédinger- 
schen Gleichung betrachtet, der Elektronenort nicht genau bestimmt; es ist ja im 
ganzen Raume eine Dichte der auslaufenden Welle vorhanden, wenn sie auch nach 
aufen stark abnimmt. Man darf auch-nicht argumentieren, da8 jedenfalls ein Punkt 
ausgezeichnet sei, den man den Ort des Elektrons nennen kiénne. Denn wenn man 
sofort nach dem beschriebenen Experiment ein zweites, ahnliches, an einem Punkte 
macht, der sehr weit von dem ersten Brennpunkt entfernt ist, so kann man auch 
dort das Elektron erhalten. Es miifte sich also bei geeigneter Wahl der Entfernung 
und der Zeit zwischen beiden Experimenten mit Oberlichtgeschwindigkeit bewegt 
haben. Das aber ist unmédglich. 

Wollte man ganz exakt vorgehen, so mite man das erste Entstehen der 
Elektronenkugelwelle beobachten, d.h. eine nichtstationare Superposition vieler 
auslaufender Kugelwellen betrachten, deren Wellenkopf sich mit abnehmender Am- 
plitude mit Gruppengeschwindigkeit vom Zentrum aus verbreitet. Da man nun 
mur Braggschen Reflexion mindestens zwei Netzparaboloide braucht, so wiirde die 
Verwandlung der einfallenden ebenen Lichtwelle in eine auslaufende Kugelwelle 
gum ersten Male dann erméglicht werden, wenn die entstehende Elektronenkuge]- 
welle einen ,Durchmesser“ yon einer Lichtwellenlinge erreicht hat. Im tbrigen 
ist auch der Brennpunkt der optischen Kugelwelle in seiner Lage nur bis auf eine 
Lichtwellenlange bestimmt. Nimmt man dies zusammen, so folgt, daf man den 
Elektronenort bestenfalls mit einer Genauigkeit bis auf eine Lichtwellenlange be- 
stimmen kann. 
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Man bemerkt, daB dieses Experiment, obwohl die Gesetze des Compton- | 
effektes infolze Verwendung der Schrédingerschen Methode (Braggsche | 
Beziehung) gewi8 erfiillt sind, sich kaum zum Studium des Comptoneffektes | 
eignet. Denn das anscheinend im Brennpunkte zusammengelaufene Elektron 
besteht nun, nach seiner Ortsbestimmung, aus einer auslaufenden Kugel-_ 
welle und liuft darum gleichmaBig nach allen Richtungen auseinander. 
Wo es dann spiiter aufgefangen wird, ist nicht mehr eine das Compton- | 
phinomen betretfende Frage, sondern wird durch die Beziehungen zwischen 
dieser Kugelwelle und dem Auffangeschirm (oder einem beliebigen anderen 
MeSinstrument) geregelt. Fiir die Beschreibuug des Comptoneftektes ist 
nicht unsere Behandlungsweise angemessen, sondern die Schrédingersche. 
Es ist stets notwendig, genau zu unterscheiden, welchem Zweck ein Ex- 
periment eigentlich dienen soll. Kin Experiment zur Ortsmessung kann 
nicht zugleich zur Impulsbestimmung dienen und umgekehrt. Es mul 
beachtet werden, daB zwischen der Ortsmessung durch das y-Mikroskop 
analog dem Comptoneffekt und dem Auffangen aut einem Schirm keinerlei 
logische Verbindung besteht, sondern das eine ist vom anderen ganz un- 
abhiingig. Und es war noch immer so, da$ zum Studium der elementaren 
physikalischen Gesetze das einfachste Beispiel das zweckmibigste ist. 


Will man den Comptoneffekt beschreiben, so muf man es tun wie 
Schrodinger (lc.).. Fiir den Comptonefickt selbst hat der Ort des 
streuenden Elektrons. kein Interesse. Ein anderes Beispiel fiir einen 
ahnlichen Sachverhalt wurde am Schlusse des § 2 dieser Note gegeben. 
Ein weiteres Beispiel ist auch in den Uberlegungen des § 1 enthalten. 
Und der gleiche Sachverhalt scheint in der Quantentheorie iiberall vor- 
zuliegen. Es ist m der Natur sinnlos, nach gewissen Gréfen gleich- 
zeitig zu fragen. Aber es ist auch nicht erforderlich. 


Hier kénnte man eher einen Vergleich mit der Relativititstheorie 
wagen: Auch diese Theorie hat gewisse Fragestellungen der klassischen 
Theorie als sinnlos und unnétig erkannt, z. B. die Frage nach der absoluten 
Bewegung; und so zeigt die Quantentheorie, da es sinnlos und unnétig 
ist, nach Dingen gleichzeitig zu fragen, die, wie ich an mehreren Bei- 
spielen erlaiuterte, gleichzeitig niemanden interessieren; so z. B. Impuls 
und Ort, oder Energie und Phase, oder der Ort eines bestimmten Teilchens 
innerhalb eines Mehrkérpersystems. Um so mehr ist es unndtig, nach 
diesen ,unvertauschbaren‘ Grifsen gleichzeitig zu fragen, als es eben eine 
GréBe gibt, die in der notwendigen Weise auf alle berechtigten Fragen 
eine eindeutige Antwort gibt: die Schrédingersche Wellenfunktion. 
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Wenn, wie es den Anschein hat, die niichste Entwicklung der Quanten- 


-theorie dahin geht, diese Wellenfunktion wieder als Matrix und somit als 
“unvertauschbar mit irgendwelchen anderen Grifen autzufassen, so wird 
man wiederum danach suchen miissen, Griffen aufzufinden, die skalar und 
| mit allen anderen Gréfen vertauschbar sind, um mit diesen den Zustand 
_ der Dinge zu beschreiben. Unter diesem Gesichtspunkte scheint es, als 


ob die augenblickliche Formulierung der Quantengesetze, der heute be- 


schrittene Weg zu ihrer Auffindung, noch viel Ballast enthielte* und 
eine Formulierung erst gefunden werden mu, die von vornherein, wie 


die fertig vorliegende Relativititstheorie, ee Stellung unbeantwortbarer 
Fragen gar nicht erst erlaubt. Ich hoffe, durch die vorstehenden Uber- 
legungen wahrscheinlich gemacht zu haben, da die Giiltigkeit des Kausal- 


_ gesetzes in elmer solchen Formulierung durchaus gewahrt werden kann. 


Berlin, Inst. f. theor. Phys. d. Univ., den 19. Dezember 1929. 


* Auch von M. Planck wurde in ,Das Weltbild der neuen Physik“, Leipzig 
1929, insbesondere Seite 40, kritisiert, dai viele Begriffe, die aus der klassischen 
Theorie stammen, in die Quantentheorie iibernommen worden sind, ohne Priifung 
der Frage, ob ihnen auch noch der urspriingliche Sinn zugrunde liegt oder tiberhaupt 
gugrunde liegen kann. 
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Uber Serien von Kombinationslinien im Neonspektrum. 
Von Nils Ryde in Lund. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 16. November 1929.) 


Es wird eine Untersuchung der beim Neon im elektrischen Felde entstehenden 
Kombinationslinien mittels sowohl der Starkschen wie der Lo Surdoschen 
Methode beschrieben. Eine Anzahl von iiber 100 ,verbotenen* Linien innerhalb 
des Wellenlingengebiets 5800 bis 4250 A ist beobachtet und identifiziert, wodurch 
friihere Untersuchungen yon Foster und Rowles ergainzt werden. Von diesen 
Linien sind fiir einige Kombinationen vom Typus » — nf und p— ng die Wellen- 
langen bei der Abwesenheit eines Feldes durch ein extrapolatorisches Verfahren 
bestimmt. Da die p-Terme bekannt sind, ist es hierdurch méglich, die Gréfe der 
sonst schwierig zu bestimmenden Bergmann- bzw. Uber-Bergmannterme zu schiitzen. 
— Die im elektrischen Felde auftretenden Typen von Liniengruppen werden 
systematisiert. — Fir einige p— np-Kombinationslinien ist ein quadratischer 
Effekt des Feldes nachgewiesen worden. 


Einleitung. Das Studium der Kombinationen zwischen Termen, 
die nur unter dem Einflu8 des elektrischen Feldes zum Kombinieren 
gebracht werden kénnen, das durch die grundlegende Arbeit von J. Koch 
im Heliumspektrum eingeleitet wurde, ist seitdem durch Untersuchungen 
des Starkeffekts auf eine Zehnzahl von Elementen ausgedehnt worden, 
unter denen das Neon.ein gewisses Interesse verdient, nicht zum wenigsten 
zufolge der nahezu vollstindigen Kenntnis seines normalen Spektrums, 
die durch die Untersuchungen von Paschen* erhalten worden ist. 
Schon das erste experimentelle Studium des Starkeffekts im Neon von 
H. Nyquist** brachte verschiedene neue Linien unbekannten Ursprungs 
zutage. Spiter stellte K. W. Meissner*** fest, da diese nicht von 
Kombinationen zwischen den damals bekannten Paschentermen her- 
riihren konnten. Durch Untersuchungen von W. Tschulanowsky**** 
und J. S. Foster} tiber Kombinationslinien im Heliumspektrum und von 
H. M. Hansen, T.Takamine und S. Werner7+y+ im Quecksilberspektrum 
konnte das Auftreten eines anderen Typus von Kombinationslinien, als die 


* F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919 wie auch ebenda 68, 201, 1920. 
** H. Nyquist, Phys. Rev. 10, 226, 1917. 
*eE K. W. Meissner, Mitt. d. Phys. Ges. Ziirich 19, 64, 1919. 
*ee* W. Tschulanowsky, ZS. f. Phys. 16, 300, 1923. 
+ J. S. Foster, Phys. Rev. 28, 667, 1924. 
+7 H. M. Hansen, T. Takamine und S. Werner, De Danske Vidensk. Selsk. 
Math.-fysiske Medd. 5, 3, 1924. 
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| von Koch, Stark u.a. beobachteten. p — np-, s — ns- und s — nd-Kombi- 
| nationen sind, konstatiert werden, und zwar Linien vom Typus p — nf, 
|p—ng, p—nh usw. Diese letzteren Linien, von denen wohl friiher 


mehrere beobachtet, aber als Komponenten der p — nd-Linien gedeutet 


| worden waren, treten in der unmittelbaren Nahe derselben auf, wahrend 


dagegen die ersteren mehr isoliert im Spektrum liegen. In einer kiirzlich 
erschienenen Arbeit tiber den Starkeffekt im Neon von J. 8. Foster und 
W. Rowles* wird eine Anzahl von etwa 80 Kombinationslinien innerhalb 
der ungefahrlichen Wellenlingengebiete 6270 bis 5800 und 5340 bis 
4260 A angegeben. In der vorliegenden Untersuchung sind mehr als 


100 Kombinationslinien im Neonspektrum innerhalb des Wellenlingen- 


gebiets 5800 bis 4250 A beobachtet und identifiziert worden. Ich habe 
mit erheblich kleineren Feldstirken, < 53 kV/cm, als Foster und 


_Rowles, maximal 137 kV/cm, gearbeitet. Dies hat in bestimmter 


Hinsicht Vorteile bewirkt, besonders bei der Beobachtung schwiacherer, 
vom Felde stark beeinflufter Linien, die bei héheren Feldstarken ganz 
oder zum Teil verschwinden, wihrend andererseits die schwiacheren Feld- 
stirken nicht so gro$e Aufspaltungen liefern, wie wegen der vollstandigen 
Analyse der Termmultiplizitét zu wiimschen wire. 


Experimentelle Anordnung. Den Einflu8 des elektrischen Feldes 
aut die Lichtemission der Neonatome habe ich studiert teils nach der Kathoden- 
schichtmethode, die Lo Surdo zuerst verwandte, teils nach der Starkschen 
Kanalstrahlmethode. Die starke Kathodenzerstiubung, die bei einem 
Element mit so hohem Atomgewicht wie dem Neon von einer ganz 
anderen GréBenordnung als z. B. beim Wasserstoff oder Helium ist, hat 
zur Folge, daf die Entladungsréhren, die zum Gebrauch der Kanalstrahl- 
methode gema der Anzeigen von Stark gebaut sind, nach relativ kurzem 
Betrieb unbrauchbar werden. Es ist mir jedoch gelungen, einige Spektro- 
gramme mit einer Réhre von modifiziertem Starktypus (zentrierter 
Strahlengang) zu erhalten. Die Linienschiirfe auf diesen Spektralaufnahmen 
ist aber nicht ganz befriedigend, was von der Schwierigkeit herriihrt, die 


Versuchsbedingungen wihrend der langen Belichtungszeiten — etwa 
25 Stunden —, die bei dieser Methode erforderlich sind, konstant zu 
halten. 


Kin besserer Erfolg ist mit Entladungsréhren nach der Kathoden- 


_ schichtmethode erzielt worden. Der von mir benutzte Typus ist zunichst 


einem Entladungsrohr fhnlich, das von J. Stark, O. Hardtke und 


* J.S. Foster und W. Rowles, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 80, 1929. 
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G. Liebert* beschrieben worden ist. Die Kathode war abnehmbar und 
mittels emes Schliffes am iibrigen Teile des Entladungsrohres befestigt. 
Die erste Kathodenschicht, die dutch Regelung des Druckes auf eine 
Linge von etwa 2 mm abgepaSt wurde, bildete den am intensivsten 
leuchtenden Teil des Rohres. Die Druckabnahme infolge des Selbst- 
evakuierens wurde durch kontinuierliche Gaszufiihrung kompensiert. Die 
Belichtungszeiten betrugen bei dieser Methode 1 bis 2 Stunden bei einer 
Stromstirke von 2 bis 1 Miliiamp. Als Spannungsquelle wurde ein Hoch- 
spannungsaggregat mit vier Gleichrichterréhren gebraucht. Ein Lampen- 
widerstand von etwa 100000 Ohm war in die Hochspannungsleitung ein- 
geschaltet, um die Entladung zu stabilisieren. Die Réhrenspannung betrug 
4000 bis 10000 Volt. Fiir das benutzte Neongas war garantiert, daB es 
mindestens 99,5 % Neon enthalte; von den vorhandenen Verunreinigungen 
gab sich das Helium eben noch auf den Spektralaufnahmen zu erkennen. 

Zur optischen Analyse wurde ein Spektrograph verwandt, der mit 
einem ganzen und zwei halben Rutherfordprismen und Steinheilquarz- 
linsen' von etwa 80 cm Brennweite versehen war. Die Kassette hatte eine 
schwach gekriimmte Plattenlage. Die Dispersion betrug bei H, 18,9 A/mm 
und bei H, 11,0 A/mm. Die Lichtquelle wurde stigmatisch auf dem 
Spalt mittels eines Zeisstessars von 9cm Brennweite abgebildet, und der 
Polarisationszustand wurde mit einem in den Strahlengang eingefiihrten 
Wollastonprisma analysiert. 


MeSmethode und Messungsergebnisse. Wie Tschulanowsky** 
zuerst betonte, kann eme Ausmessung der p — nf-, p — ng- usw. Linien 
zur Bestimmung der Bergmann- und Uber-Bergmannterme benutzt werden, 
und da im Neon die komplexe Natur des Schlu8zustandes bekannt ist, 
sollte ein Uberblick iiber die Multiplizitét des Anfangszustandes erhalten 
werden kénnen. Um diese Bestimmung fiir eine Anzahl von Kombinations- 
linien vom erwihnten Typus auszufiihren, habe ich die Lage der Linien 
bei verschiedenen Feldstarken gemessen und auf F = 0 extrapoliert. 
Vier verschiedene Platten sind im allgemeinen gebraucht worden, aul 
denen die Ausmessungen bei maximaler Feldstiirke ausgefiihrt worden 
sind, die zwischen etwa 20 bis 50 kV/cm variiert hat. Der Einflu8 des 
elektrischen Feldes auf einige Neonlinien, der seinerseits von der Autf- 
spaltung der Wasserstofflinien auf nach der Kanalstrahlmethode gemachten 
Aufnahmen festgestellt wurde, hat zur Bestimmung der Feldstiirke gedient. 


* J. Stark, O. Hardtke und G. Liebert, Ann. d. Phys. 56, 569, 1918. 
** W: Tschulanowsky, l.c. 
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Die Tabellen 1 und 2 enthalten fiir eine Anzahl wohldefinierter p — wf- 
und p —ng-Kombinationslinien die auf diese Weise bestimmten Wellen- 
langen (in A), nebst den Bergmann- bzw. Uber-Bergmanntermen (in cm—}), 
und als Ma der GréBe der Verschiebungen die Differenz in Wellen- 
zahlen (4 v,,) zwischen der Lage der Linien fiir F = 0 und F = 50 kV/cm. 
Von den beiden Angaben der 4y,, bezieht sich die obere auf die -lKom- 
ponente, die untere auf die s-Komponente der Kombinationslinien. Die 
von Foster und Rowles in einigen Fallen beobachtete Aufspaltung der 
s-Komponente der Kombinationslinien hat mit der benutzten Dispersion 
und Feldstirke nicht festgestellt werden kénnen, aber im allgemeinen ist 
eine Verbreiterung der s-Komponente beobachtet worden. Die Linien 
der Tabellen sind nach Serien geordnet, und auferdem sind die Serien in 
Gruppen mit derselben inneren Quantenzah] im Endzustande zusammen- 
gestellt*. Eine Stiitze fiir die Extrapolation, die ich mir erlaubt habe, ist 
der fast lineare Verlauf ‘der Verschiebungen der Kombinationslinien, was 
namentlich bei den g-Termkombinationen der Fall ist. Fiir einige Linien, 
deren Verschiebungen sehr klein sind, hat die feldfreie Lage der Linien 
ziemlich genau durch Visieren direkt auf den Platten festgestellt werden 
k6énnen. Letzteres Verfahren haben Foster und Rowles auch bei stark 
verschobenen » — nf-Kombinationslinien benutzt, aber die Genauigkeit 
diirfte dabei nicht so gro gewesen sein. 

Die Termmultiplizitat ist ohne Zweifel groéfer, als die Beobachtungen 
ergeben haben; theoretisch ist fiir die Bergmann- und Uber-Bergmann- 
terme ebenso grofie Multiplizitaét wie fiir die d-Terme zu erwarten. Dies 
Ausfallen wird wahrscheinlich durch, fehlende Intensitit der betreffenden 
Kombinationslinien verursacht; vielleicht hat die benutzte Dispersion in 
einigen Fallen bei den betreffenden Feldstarken nicht véllig ausgereicht, 
um eine Auflésung zu érhalten. Das ist z. B. der Fall innerhalb der 
Gruppe 2p; — nf (¢ = 2, 5, 7, 10); hier haben drei verschiedene Term- 
serien festgestellt werden kénnen: eine f'- und zwei f-Serien. Einer der 
f-Terme ist wahrscheinlich doppelt, da es Foster und Rowles bei einer 
Aufinahme mit Verwendung gréferer Dispersion und Feldstirke gelungen 
ist, eine Auflésung der von mir bei Abwesenheit des Feldes bei 4697,79 A 
gefundenen Linie zu erhalten. Eine weitgehende Analogie zwischen den 
f- und g-Termen beziiglich Termanzahl und Kombinationsbeziehungen 
kann aus den Tabellen herausgelesen werden, infolgedessen Durch- 
brechungen der Auswahlsregeln fiir die innere Quantenzahl vorliegen miissen. 

* A. Landé, Phys. ZS. 22, 417, 1921; ferner ZS. f. Phys. 17, 292, 1923. 
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Wie aus den Tabellen deutlich hervorgeht, ist immer die erste 
Linie einer Serie vom betreffenden Typus violettverschoben, worauf mit 
wachsendem n die Verschiebungen abnehmen, um bei einem bestimmten 
n-Wert zur Rotverschiebung iiberzugehen, die dann mit immer weite 
steigenden n-Werten vergréfert wird. Dieser Ubergang von der Violett 
verschiebung zur Rotverschiebung findet bei den p — nf-Kombinationen’ 


Tabelle 1. ; 
p —f-Kombinationen. ; 
| n | A f-Term 450 | | n | Ps | f'-Term | AV59 
2p,—nf-Serien, 1 = 10, 7, 5, 2 2p, —nf'-Serien, 7 = 10575 9,72 
2 4 |5319,80| 6879.0 {|+ &7 Ilo "ll 4 | 5108,84 | 6864,5 
2pio- nf testes ater 16,8 Pio Xf uel ’ a 
| ren | LS ; 
| 5 | 4699,42 | 4398,4 { Toe | 5 | 4532,71 | 4396,5 | a8 
| | = | | | ee 
Went = 32525 eal pean a — 36,5 
6 (419,59 | 30515 | yee 6 | 4272,20 3051,6 | Tae 
sere — 27,6 ie 
4 | 5814,90 6861,9 | a ay | 
5 | 4697,79 4391,0 | ate | 
\ Ge. | | 
eps Lath aR! west 3 | 
2p_-nf || 4 | | ** | 2p,-nf’|| 4 |5640,12 | 6863,2 | =e 
5 |5149,23/'4392.9 | — | 5 | 4950,80 | 4895,2 | — 
| 
6 | 4816,86 | 3058,3 | — 12° | 6 | 5643,23|3057,6 | —u 
2 psn f || 4 | | 2p5-nf" || 4 
Bye | Is | 
6 | 4971,10 | 3046,7 = | 6 
7 | 4608,06 | 2242.8 |— 4,2 
2 po-nf || 4 | | | 2pe-nf' | 4 
5 | 5406,37 4399,5 | sii | 5 | 5187,32| 43991 | — 
| ec — 26,9 
6 | 6 | 4848,65 3053,0 | Seas 
ue ye | 7 | 4665,26| 2242.5 | — 
4 
5 | 5405,31 4395,8 | at ke 
| e | 
* Von n = 6 an kénnen die beiden f/-Terme nicht mehr getrennt werden. 


** Die Terme in diesen Serien sind doppelt (vgl. Foster und Rowles), 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


n | A f-Term | 450 | n A f'-Term | pies 
| 2p,—nfSerien, i = 8, 6, 4 2p,—nf'-Serien, i = 8, 6, 4 
| 
2pe-nf'|| 4 | 5801,84 | 6874,1 a Qn—-nf'|| 4 | 4 
5 | 5072,90 4308, | oe 5 | 4879,40 4397,1 | ihe 
6* | 
5795,09 | 68540 | + ** | 
5 5071,10 43911 | aes | 
6 4748,21 | 3050,6 | wae | 
Lt | | Peete 
2 pe-nf 4 | 2pe-nf" | 
5 | 5201,22 4392,7 | ieee | | 
6 | 4861,12| 30480 | 9 — | 
2pa-nf|| 4 2ps-n f" 
5 5351,88 | 4391,1 [ aiay 5 | 5138,67 | 4396,7 |) —_ 9” 
6 | 4992,88 3048,0 { ae 6 | 4806,76 | 3053,3 || — 7h 
2p,—nfSerien, 1 = 9 2p,—nf'-Serien, 1 = 9 
2 pe-nf| 4 745,72 68730 
5 |5031,10| 44016 || 
6 | 4711,40|3053,2 | — 
7 | 4540,09 | 2259.9 | — ae oe 
4 |5740,38 | 6856,8 i | 
5 | 5028,66 4391,9 | Pie 
6 | | 
7 | | 
= ! ——— —————2 u = io = =~ ————— ——————— es 
2p; —nfSerien, eo 
| | 
pail 4 | Bait 
| 6 |5009,67| 30562 | — | | | | 
I|.7 | | | 


* Yon m = 6 an kinnen die beiden f-Terme nicht mehr getrennt werden. 
* Die Terme in diesen Serien sind doppelt (vgl. Foster und Rowles). 
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zwischen n == 4 und n = 5, bei den p — mg-Kombinationen zwischen 
n = 6 und n —7 statt Diese »Wanderung* der Linien nach Rot, 
deren Gemeingiiltigkeit. Foster und Rowles vermuteten, verursacht eine 
eigentiimliche Hrscheinung, die durch die Figurtypen in Fig. 1 ver- 
anschaulicht werden kann, welche sich durch gréfere oder kleinere 
Symmetrie auszeichnen. In diesen schematischen Figuren vertritt dann 


Tabelle 2. 
p—g-Kombinationen. 


n a | o-Perm | AV50 n | a aH g'-erm 450 
2p,—ng-Serien, 7 = 10, 7, 5, 2 2p,— ng'-Serien, 7 = 10) 7, 0,22 
2pr0-NG | 2pro-ng' 
| ‘ {o | | a7 
5 | 4699,31 4397,9 | one 5 | 4582,15 4393,8 | * so, 
| 
Ge 6 
| 
Cale Dele aire + 30,4 || | 
5 | 4697,50 | 4369,7 || F 33' 
+ 16,1 
6 | 4419,79 3052,5 | me 
: ra il Joe od! ai i etan jb 
9) an ‘a 9, yr i? | 
2 p_q-ng | | , Sud “Pio Ng 4 
jn ) om | 5 | 404. : £ 
ie [148,48 | 48904 ines ye 4949,96 4391,8 | reer 
6 4815,50  8047,4 | avy | 8 s041,75 Soe Tae 
2Ds-ng | 2pp-ng! | 
5 . | 5 |5115,00 4392,9 | RA 
| Bie vy 
: ate ae + 20,1 | + 16,3 
I ¢ ) ’ 
6 | 4971,23 3047,2 | Tina | 6 | 4786,58 50521 | oe 
C | 
7 | 4608,02 | 2242,6 {| TF [19° 7 
d fei 83 ata ; a | i 
2pe-ng | 2po-ng’ | 
5 | 5 | 5188,55 | 4392.5 oe 
| | 
| 6 | 4848,10 | 3050,6 | yes 
| ||. 7 |4665,51 | 2243,6 | — 


* Von n = 6 an kénnen die beiden g-Terme nicht mehr getrennt werden. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


: [2 | d | g-Term 4¥59 | | n Z | 9-Derm Wet aso) 
a i ———_— 
2p,—mng-Serien, 7 = 8, 6, 4 I 2p,—mg'-Serien, 4 = 8, 6, 4 

2ps-ng | | || 2p-ng' | 
i= | { + 32,3 
5 5O71,71 | 1393,5 | + 265 | 
6% | 
ual PE RRAE Ee | 
Pearhiiiacesd| 308 | 
(8 3070.61 4389,2 | eve | 
6 | 4748,30 3051,0 | ig i | 
7 | 4572,47 | 2241,3 a | | 
2pe-ng | || Zp—-ng' 
5 | 
| | 
6 | 4861,39 | 3049,1 | 7 ue | 
__|_7 | 467,70 | 2241,6 ae em lle Ors 
2pa-ng|| | peng’ | , eat 
lige | + 31,0 
5 | | 5 | 5137,37 | 4391,6 | | 29'0 
6 | 4992,68 | 3047,0 {/ 7 194 | 6 | 4805.40 804744 | pata 
7 | 4799,35 | 2240,6 — | 7 | 4626,39  2241,4 
2p,— ng-Serien, 1 = 9 | 2p,—ng'-Serien, 1 = 9 
pore | + 38,0 | 
5 IQ D4 | Dun Dae |] 
5 | 502821 4890,2-) Tae’ | | 
6 
OE Lo ee Hees aes. 
5 5029,11 4393,7 |) 7 ne | | 
6 | 
| 7 | | 
Die gestrichenen Terme sind mit einem durchschnittlichen Werte der 


Paschenschen Angaben iiber die Differenz der Seriengrenze korrigiert worden 


(780,5 em—?), 


jede Linie eine Liniengruppe entsprechend der Multiplizitaét jedes Terms. 


Die fiir die p- und s-Komponenten erhaltenen Figuren sind von gleich- 


artigem Aussehen, mit einem Unterschied nur betreffs der GréBe der 


Verschiebungen. Ob fiir irgendeine Feldstiirke ein symmetrisches Bild 


* Yon m — 6 an konnen die beiden g-Terme nicht mehr getrennt werden. 
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fiir die betreffenden Liniengruppen immer zu erhalten ist, mu8 un- 
entschieden bleiben. Jedenfalls ist eim-solches Bild bei steigender Feld- 
stirke nur von voriibergehendem Bestand. Es sind dies Figurtypen, die 
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anf eine so auffallende Weise die Starkeffektaufnahmen des Neon- 
spektrums (vgL Fig.3) besonders bei niedrigeren Feldstarken chara 2 
risieren. ——— A 

Von den p ge Waakiuainistiies erscheint auch eine grof e 
Anzahl auf meinen Spektralaufnahmen (siehe Fig.3). Sie zeichnen sick 
durch vollstandige oder nahezu vollstandige Planpolarisation aus. Fiir 
einige Linien von diesem Typus ist die Funktion der Verschiebungen von 
der Feldstarke der Gegenstand einer Untersuchung gewesen. Es hat sich 
gezeigt, da® das elektrische Feld wenigstens unter 50 kV/em einen 
quadratischen Effekt bei den p — np-Linien hervorruft, was durch ide 
veranschaulicht wird. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des hiesigen 
Physikalischen Instituts, Herrn Prof. Dr. John Koch, der mir die An- 
regung zu dieser Untersuchung gab, sie mit Interesse verfolgte und stets 
meinen Wiinschen mit groSer Bereitwilligkeit entgegenkam, herzlich zu 
danken. 


Lund, Fysiska imstitutionen i nov. 1929. 
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Magnetische Widerstandsanderung und spontane 
Magnetisierung. 
Von Walther Gerlach in Miinchen. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Oktober 1929.) 


Bei Temperaturea nahe unterhalb des Curiepunktes bewirkt ein longitudinales 
“nagnetisches Feld eine Abnahme des Widerstandes, welches auf die Zunahme 
der ,wahren“ Magnetisierung zuriickgefihrt wird. 


Im Verlaufe neuer Messungen iiber Beziehungen zwischen Wider- 
standsinderung und longitudinaler Magnetisierung ferromagnetischer 
Kérper (vgl. Fig. 1, Messung von Nickel + 0,6% Mn)* wurde ein schon 
vor vielen Jahren von Williams** erhaltenes Beobachtungsergebnis be- 
staitigt: Mit steigender Temperatur wird die WiderstandsvergréSerung 
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Fig. 1. Widerstandsinderung bei verschiedenen Temperaturen — 
,Commutierungskurven*. 

geringer, bei Anniherung an den Curiepunkt geht sie in eine 
mit dem Feld zunehmende Widerstandsabnahme iiber. So erhalt 
man oberhalb 300°C in schwachen Feldern noch eine Zunahme, in staérkeren 
aber eine Abnahme des Widerstandes; die Umkehrung des Vorzeichens 
beginnt schon bei Feldern, bei welchen die Magnetisierung noch nicht 
ganz gesittigt ist. Die Abnahme des Widerstandes beginnt um so friiher 
und ist um so grofer, je niher die Temperatur an den Curiepunkt riickt; 
sie ist eine eindeutige Funktion des magnetisierenden Feldes, also 
hysteresefrei, im Gegensatz zur magnetischen Widerstandszunahme 
bei niederen Temperaturen *** (vgl. Fig. 2). Sie wird nach Williams 
mit zunehmendem Felde gréfer, ohne Sattigung zu zeigen. 


* Herrn Dr. Rohn yon der Vakuomsohmnplze Hanau danke ich fiir die (ber- 
lassung der Nickelproben. 

** W.E. Williams, Phil. Mag. (4) 9, 77, 1905. 

*** Jnerst beobachtet von W. A. Jenkins, Phil. Mag. (6), 27, 731, 1914. 
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Dieses auf den ersten Blick merkwiirdige Verhalten scheint mir dur« 
folgende Uberlegung eine sehr einfache\Erklirung zu finden. Der spez 
fische Widerstand des Nickels (und aller anderen Ferromagnetika) a! 
Funktion der Temperatur zeigt oberhalb des magnetischen Curiepunkte 
die normale lineare Abhingigkeit von der Temperatur. Unterhalb de 
Curiepunktes (vgl. Fig. 3) findet bekanntlich ee erhebliche Widerstands 
verminderung statt, die ich als magnetische Supraleitfahigkei 
bezeichnen méchte. Dieselbe ist offenbar mit dem magnetischey 
Zustand an sich, also mit der spontanen Magnetisierung ver 
bunden: der magnetischen Ordnung der Elektronen entspricht ein: 


300 200 700 D 700 200HGauB 300 
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Fig. 2. Hystereseschleife der Widerstandsiinderung. Temperatur ~ 200° ©. 


groBe Leitfahigkeit. Durch ein fuferes, nicht zu starkes Feld wird bei 
geniigend tiefer Temperatur die spontane Magnetisierung nicht geindert: 
die beobachtete Zunahme des Widerstandes durch longitudinale Magne: 
tisierung scheint also ein der Zerstirung der Supraleitfahigkeit verwandter 
Effekt zu sein. 


Mit Steigerung der Temperatur nimmt die Grife der spontanen 
Magnetisierung ab und damit der Widerstand zu. Wird nun ein Ferro- 
magnetikum dicht unterhalb des Curiepunktes magnetisiert, so tritt, wie 
P. Weiss so tiberzeugend gezeigt hat, eine wahre, d.h. eme Zunahme 
der ,spontanen‘ Magnetisierung aul, mit welcher der magneto- 
kalorische Effekt verbunden ist. Da aber nach unserer Ansicht mit dem 
Zustand der spontanen Magnetisiernng eine Widerstandsabnahme einher- 
geht, so mu8 bei einer Erhéhung der spontanen Magnetisierung durch 
ein aiuferes Feld natiirlich ebenfalls eine Widerstandsverminderung 
eintreten, welche weder Hysterese noch Siattigung zeigt. Dies ist aber 
gerade der beobachtete Effekt. 
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Fig. 3. Widerstand ohne Magnetfeld als Funktion der Temperatur. 


abnahme. 

_ Ich werde in kurzem an anderer Stelle eingehendere Messungen und 
quantitative Beziehungen dieser Erscheinungen zur Temperatur und 
Magnetisierung mitteilen. as 


Miinchen, Phys. Institut der Universitat, 1. Oktober 1929. 


* Vel. u.a. W. M. Jones und J. E. Malam, Phil. Mag. (6) 27, 649, 1914. 
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Uber die Intensitatsverhaltnisse der NO-Banden. 
Von R. Sghmid in Budapest *. 


eign ptt 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Dezember 1929.) 


In einer fritheren Arbeit wurde auf Grund der sogenannten effektiven Strahlungs- — 
temperatur mit den Hill- und van Vleckschen Formeljn die Intensitatsverteilung 
in den verschiedenen Zweigen der y-Banden berechnet. Nunmehr werden auf Grund 
quantitativer Intensitatsmessungen die berechneten Intensitatsverteilungen mit den 
beobachteten verglichen. Es zeigt sich, da8 feinere Einzelheiten durch die Hill- 
und van Vleckschen Formeln nicht wiedergegeben werden. In der zweiten Halfte 
der Arbeit werden die gemessenen relativen Intensitéten der im ferneren Ultra- 
violett gelegenen 6,-, 7,- und 0,-Bandenképfe mitgeteilt. 


I. Uber die Intensitatsverteilung in der Bande y (0, 2). 


In einer vorhergehenden Mitteilung ** wurde itber Versuche berichtet, 
die den Zweck hatten, auf Grund der Schwirzungsverteilung innerhalb 
einer Bande bzw. eines Zweiges die effektive Strahlungstemperatur von — 
verschiedenen, die y-Banden emittierenden Lichtquellen — solche sind: 
der einfache Niederspannungskupferbogen, der hochgespannte Vakuum- — 
bogen und das Nachleuchten des mit Sauerstoff vermischten aktiven Stick- 
stofis — zu bestimmen. | 

Die Emission der obenerwahnten Lichtquellen wurde mit einem — 
Hilgerschen E 1-Quarzspektrographen aufgenommen und die Stelle der 
maximalen Schwirzung innerhalb eines Zweiges einer Bande durch Aus- 
photometrieren mit eiem Zeissschen Registriermikrophotometer be- 
stimmt. Die effektiven Emissionstemperaturen wurden auf Grund der 
von Hill und van Vleck *** angegebenen Intensititsformeln aus den _ 
zur maximalen Schwirzung gchérigen Rotationsquantenzahlen erschlossen, 

Nunmehr wurden neue Aufnahmen der betreffenden Banden gemacht, 
wobei mit einem Hansenschen Stufenblendenkondensor Intensitatsmarken 
auf die Platten aufgedruckt wurden, so daS eine quantitative Bestimmung 
des Intensitiitsverlaufs erméglicht wurde. Die Schwirzungen aller Linien 
der Bande » (0,2), deren Kopf bei 4 — 2477A liegt, wurden auf die 
mit der Quecksilberlinie 4 — 2481 A hergestellten Intensitiéitsmarken 
bezogen. Die Plattenempfindlichkeit wurde also im Bereich dieser Bande 
nicht weiter beriicksichtigt. Da die Plattenempfindlichkeit gegen die 


* Vorgelegt in der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der 
Wissenschaften am 18. November 1929. 
** B. Pogany und R. Schmid, ZS. f. Phys. 54, 779, 1929. 
*** EK. L. Hill and J. H. van Vleck, Phys. Rev. 32, 261, 1928. 
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| kiirzeren Wellenlangen abnimmt, so sind die so erhaltenen Intensitaten 
| der héheren Rotationszustiinde der vorliegenden, nach violett abschattierten 
| Banden sicher noch kleiner als diejenigen, die man erhdlt, wenn man 
| auch die Plattenempfindlichkeit: beriicksichtigt. 

, Die Resultate der Messungen im Vakuumbogen bzw. im Nachleuchten 
“sind in der Tabelle 1 und der Fig. 1 baw. in der Tabelle 2 dargestellt. 
_Wegen der zahlreichen Uberlagerungen konnten vom Vakuumbogen nur 70, 
“vom Nachleuchten blob 30 — wegen Uberlagerungen mit (-Banden- 
linien — Beobachtungen verwertet werden. Den theoretischen Intensitits- 


Fig. 1. 


-verlauf im Falle des Nachleuchtens gibt Fig. 6 der Mitteilung 1*, im Kalle 
des Vakuumbogens aber Fig. 8 von Mitteilung 1 *, weil bei den neueren 
Versuchen im Vakuumbogen statt der vorher benutzten Stromstiirke von 
100 mA eine solche von 300 mA angewendet wurde, wodurch die effektive 
Strahlungstemperatur auf ungefahr 2200° abs. gesteigert angenommen 
werden mufite. 

Vergleicht man nun die Messungsergebnisse mit den theoretischen 
Krwartungen, so laBt sich folgendes feststellen : 


* B. Pogany und R. Schmid, ZS. f. Phys. 564, 779, 1929. 
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a) In dem Gebiet von der Umgebung des Intensitétsmaximums 
die héberen Rotationsquantenzahlen ergeben die theoretischen Kurven f 
die relativen Intensrtaten der vier starkeren Zweige: 


Poy + ?Qyo > Gr: + Pay > yr + 7 Qe > Ons + ps 
dagegen ergibt die Messung: 


Qi + "Pa; > Gee + “Ry, > Pog Ss ’Qis > fy, + Ps; 
fiir den Vakuumbogen (Tabelle 1 und Fig. 1) und: 


G11 + Pay > Pas + 7O:9 > Veo + “Ry, > Ry, + Qs, 
fiir das Nachleuchten (Tabelle 2). 

Wahrend also die theoretischen Formein P,, + ?Q,, als den starksten, 
sq + %H,, als den schwiachsten Zweig ergeben, zeigt uns die Erfabrung 
Q., + ¢P,, als den starksten und #,, + *Q,, als den schwachsten Zweig. 

Fir die relativen Intensitaten der vier schwacheren Zweige fordern 
die Formeln: 

; PP yg > Py, > PER, > Ray, 
lant den Messungen dagegen ist aber der Zweig P,, offenbar intensiver 
als der Zweig ??P,,. 7 

b) Nach den Formeln von Hill und van Vleck sollten die Inten- 
sitaten der starkeren Zweige sich im grofSen und ganzen zu den Intensitaten 
der schwacheren wie 3:1 verhalten. Nach den Versuchsergebnissen findet 
man dagegen das Verhdltmis héchstens 1,5 ~ 2,0: 1. 

c) Endlich kénnen wir noch feststellen, dai die Intensitaten der 
héheren Rotationszustande nach den Me6resultaten sich viel gréBer er- 
weisen, als es lant den Formeln zm erwarten ware. Wie aus der Fig. 8 
der vorhergehenden Mitteilung ersichtlich, sollte die maximale Intensitat 
ungefabr das Dreifache der zu j — “/, gehérenden Intensitat ausmachen. 
Tatedchlich betragt sie aber blo& das 1*/,fache des zu j — ™/, gehérenden 
Wertes (siehe Fig.1) Eine Ausnabme bildet der Zweig ’?P,,, welcher 
bei den héheren Rotationsquantenzablen verhaltnismafig sehr rasch ab- 
klingt. 

Die vow Mulliken* gegebene Intensitétsfolge der Zweige 

Yan + THs > Uy + Py, > By, + 7Qy3 > Poe + "Os 
und 


Py, > "PP,y > By, > ®*®Ry,, 


+k. 8. Mulliken, Electronic States and Band Spectra .. . VII, 5. 413; Phys. 
Rev. 32. 288, 1928. 
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Tabelle 1. 
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Tabelle 2. Nachleuchten. 
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die sich angeblich auf Angaben von Guillery * stiitzt, stimmt im oben- 
erwiihnten Bereiche weder mit der theoretischen noch mit der von mir 
beobachteten Intensititsfolge iiberein. 

Daf die Hill- und van Vleckschen Formeln dhniiche feinere Kinzel- 
heiten nicht richtig wiedergeben, wurde schon von KapuScinski und 
Eymers** betont. * Diese Verfasser haben die Intensititsverteilung in den 
Banden des Quecksilberhydrids untersucht und ebenfalls gefunden, da8 die | 
héheren Rotationszustinde viel intensiver vertreten sind, als nach den 
Formeln von Hill und van Vleck zu erwarten wire, auBerdem, dab die 2 
relativen Intensitiiten der Zweige in einigen Einzelheiten nicht dem Sinne 
der Formeln folgen. : 


II. Uber die Intensitaten der Kopfe der £,-, y,- und 
0,-Bandensysteme. 
Da wir iiber eine grofe Reihe von mit Intensitiétsmarken versehenen 
Aufnahmen des Stickstoffnachleuchtens verfiigen, die das Gebiet von 


* M. Guillery, ZS. f. Phys. 42, 121, 1927. 
** W. Kapusciftski und J. G. Eymers, ZS. f. Phys. 54, 246, 1929. 
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2900 A bis etwa 2100 A umfassen, so habe ich versucht, ein vergleichendes 
Bild der Intensitaten der Bandenképfe der verschiedenen Bandensysteme 
zu entwerfen. 

| Die Intensitiitsmarken wurden mit den Quecksilberlinien und mit 
den Kupferbogenlinien gemacht. Die variable Plattenempfindlichkeit 
konnte vorlaufig nicht beriick- 

sichtigt werden. Die Inten- y 


sititsmarken folgten einander |“ 


in einem Abstand von etwa ™ f 
60 bis 80 A. Die nach dem 77 (\ 
Ultravioletten verminderte iy | \ 
Plattenempfindlichkeit zeigte «zw \ 
sich darin, da8 dieselbe Schwir- © 70 | 
zung bei immer héherer Stufe 7 
der Intensitét erreicht wurde. cab nO | CaO, 
Trotz der vorliutig unberiick- aid | 
sichtigten variablen Platten- ae \ 
empfindlichkeit sind die so er- _ | 
mittelten relativen Intensititen 60 ; \ 
wohl verliBlicher als die bis- 50+ i i 
herigen Schatzungen. 40 

Alle Angaben sind auf die of 
Intensitit des Kopfes der 7?” 
Bande y, (0,0), 4 = 2268 A f sik 


bezogen und in Prozenten 


dieser Intensitét in der Fig. 2 Z 

angegeben. Als  Abszissen 0 

sind die Vibrationsendquanten- 80 \ BED 

zahlen aufgetragen und Punkte 70 i 

gleicher | Anfangsvibrations- 60 \ % 
quantenzahlen mit Kurven ver- ™ aN 

bunden. Die  iiberlagerten | wa \ 

Kopfe (alle B,-, yo-, 0,- und oA oe 

einige y,-Képfe) wurden von 10 a ea 


der Zusammenstellung ausge- y o 
schlossen. Wegen des Ab- 2 
nehmens der Plattenempfind- 
lichkeit gegen die kiirzeren id TID SES OT 8 OW 
Wellenlingen fielen natiirlich Fig. 2 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 59. 56 
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die Intensititen der im ferneren Ultraviolett gelegenen — und zu kleineren 
Vibrationsendquantenzahlen gehérigen-— Bandenképfe erniedrigt aus. 
Wenn wir also auch die Plattenempfindlichkeit beriicksichtigen, so miiBten 
in der Fig.2 die Kurven fiir die y,- und 6,-Bandenképfe noch steiler 
gegen die héheren Vibrationsendquantenzahlen abnehmen, die Werte der 
B,-Kurven sich dagegen fiir héhere Anfangsvibrationsquantenzahlen auf 
Kosten der Intensitiiten der im niheren Ultravioletten gelegenen Banden- 


kiépfe — Kurve fiir »’ = 0 — vergré8ern. 


Die Untersuchung wurde im Institut fiir Experimentalphysik der Tech- 
nischen Hochschule zu Budapest unter der Leitung des Herrn Professors 
Dr. B. Pogany mit Unterstiitzung des Ungarischen Naturwissenschaftlichen 
Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft ausgefiihrt, woftir ich 


zu gréftem Danke verpflichtet bin. . 
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Dissoziation durch StoB positiver Ionen. 
Von A. Leipunsky und A. Schechter in Leningrad. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 11. September 1929.) 
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aben gezeigt, dafi die Wasserstoffmolekeln dabei dissoziieren, wenn die Ionen 
eine geniigend grofe Energie haben. \Somit ist in diesem Falle Aktivierung durch 
Sto8 schneller Teilchen experimentell nachgewiesen. Die Werte der Aktivierungs- 
energie dieser Reaktion fihren zu der Voraussetzung, dai die Dissoziation als 
sekundarer Proze8 auftritt, der primare Proze8 aber Anregung des Wasserstoff- 
molekiils ist. 


oe mit ZusammenstéBen positiver Alkalimetallionen mit Wasserstoffmolekeln 


Bekanntlich kénnen zwei Aktivierungsvorgiinge existieren: 

1. Aktivierung durch schwarze Strahlung. Fiir die Méglich- 
_keit dieses Vorganges spricht die Existenz photochemischer Reaktionen, 
wo die Bildung aktiver Molekiile eine Folge der Absorption von Strahlung 
‘einer gewissen Wellenlinge ist. 

. 2. Aktivierung durch Zusammenstofe mit schnellen 
Teilchen. 

Obgleich dieser letzte Vorgang theoretisch durchaus méglich erscheint, 
gibt es jedoch keine direkten Versuche, welche die Existenz eines 
solchen Aktivierungsvorgangs beweisen. 

Man kann denken, daf in mehreren Fallen die Aktivierung durch 
homogene und heterogene katalytische Prozesse hervorgerufen ist (StéBe 
zweiter Art, StéBe an der Wand usw.). Aber auch die zwei beschriebenen 
Vorgiinge spielen in der Kinetik def chemischen Reaktionen eine wichtige 
Rolle. 

Der Zweck dieser Arbeit war, nachzuweisen, da$ die Aktivierung 
durch Zusammenstéfe mit schnellen Teilchen stattfindet und diese Er- 
scheinung zu studieren. 

Diese Frage ist von groBer Bedeutung, nicht nur zur Erklarung 
gewohnlicher chemischer Reaktionen, sondern auch z. B. bei der Erklarung © 
des Mechanismus der Kettenreaktionen, wo gerade angenommen wird, 
da8 die Ketten sich deshalb bilden, weil die primaren Reaktionsprodukte 
ihbrerseits durch StéSe neue Molekiile aktivieren. Darum erschien es von 
Interesse, experimentell an einem elementaren Proze8 die Méglichkeit einer 
Aktivierung durch Sté8e schneller Atome zu priifen. 

Als stoBende Teilchen wurden positive Ionen der Alkalimetalle K, 
Na, Li gewa&hlt und ihre ZusammenstéBe mit Wasserstoffmolekiilen 
untersucht. Diese lonen wurden gewiahlt, erstens weil es bequem ist, 
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weil diese Ionen eine edelgasihnliche Struktur haben und darum keine’ 
Verbindungen mit Wasserstoff bilden kénnen. Als Quelle positiver lonen 
dienten die Kunsmanschen Mischungen* von Fe,O, mit Salzen der 
Alkalimetalle. : 


Die Versuchsanordnung war folgende: Trockener Wasserstoti wurde 
in ein zylinderférmiges Glasgefi8, welches bis 10-®mm Hg ausgepumpt 
war, hineingelassen. Im Gefa$ waren auf dem Schlifibem 
eine Kunsmansche Anode (Platinfolie, Flaiche ungefahr 
20 mm?, auf welche die Mischung aufgetragen wurde) 
und zwei Drahtnetze montiert. Auf einem anderen 


ungefahr 1 cm?) montiert. Der Abstand Anode—Netz I 
war 2mm, NetzI—NetzIIl 25mm, Netz II—Kathode 
2mm. Die Linge des GeféSes war 15cm, sein Durch- 
messer 6 em (siehe Fig. 1). 


Zur Die aus der Anode austretenden Ionen wurden 
cae durch eine Potentialdifferenz (bis 400 Volt) beschleunigt. 


Glasbein war die Kathode (eine Nickelplatte, Flache » 


geladenen Teilchen beliebige Geschwindigkeiten zu erteilen, zweitens/ 
} 
P) 


& 


rd Der Raum zwischen den Netzen war feldfrei. 
= Wahrend des ganzen Versuchs befand sich das — 
GefaB in einem mit flissiger Luft gefiillten Vakuum- 
 mantelgefaB; das Niveau der fliissigen Luft wurde kon- | 
Fig. 1. stant gehalten. 


Bekanntlich ist die aktive Form des Wasserstoffs der atomare Wasser- 


stotf. Man konnte also erwarten, daf sich beim Stof positiver Ionen — 


atomarer Wasserstott bildet. Ihn mit chemischen Indikatoren nach- ~ 


zuweisen konnte man nicht hoffen, da er in zu kleinen Mengen entstehen 
diirfte. Darum wurde zum Nachweis des atomaren Wasserstofis die 


Verminderung des Druckes im GefiB, welche wegen des sogenannten — 


, clean-up “- Effektes** stattfindet, gewihlt. 


Der Druck wurde mit einem Mc Leod-Manometer gemessen. Wie 
bekannt, besteht der ,clean-up“-Effekt in der Absorption des atomaren 
Wasserstofis durch kalte Glaswainde. Dabei wird eine sogenannte , Er- 
miidung“ beobachtet, d. h., die Wande kénnen nur eine gewisse Menge H 
absorbieren. Augenscheinlich stammt diese ,Krmiidung“ daher, da8, 
wenn die ganze Glasoberfliche mit H-Atomem besetzt ist und neue 


* Journ. phys. chem., 30, 525, 1926. 
** T. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1708, 1914. 
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XX X Ionenbeschleunigendes Feld ausgeschaltet. 
OOO Ionenbeschleunigendes Feld eingeschaltet. 
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H-Atome an die Wand anstofen, diese neuen Atome die alten, bereits 


absorbierten von der Wand losreiSen, was natiirlich eine Druckerhéhung 
hervorruit. Darum wurde das Geféi8 nach jedem Versuch wahrend 


30 Minuten und bei stetiger Arbeit der Pumpen in einem elektrischen 


Ofen bis auf 260° ausgeheizt (bei starkerer Erwarmung verlieren die 
Wande die Fahigkeit, atomaren Wasserstoff zu absorbieren*). Nachher 
wurde wihrend zweier Stunden und bei stetiger Arbeit der Pumpen 

die Anode gegliiht (trainiert) 


is) Nur dann war das Gefa fiir einen 


Beschleur, Fela=2Z80V. ; 
*“Tonenstrom =\4-10\°Amp. neuen Versuch fertig. 
| 


L Wie Langmuir** gezeigt 
hat, dissoziiert der Wasserstolf 


3746-10 4nmlty 


Darum war auch in diesen Ver- 


| 
| / | 
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Minuten Zeit t 
Fig. 5. : : be ay 
XX Beschleunigendes Feld ausgeschaltet, erwarten, daB die Dissoziation 
OOO Ionenstrom eingeschaltet, 
@ ee Elektronenstrom eingeschaltet. 


ziation vorhanden. Man konnte 


durch Ionensto8 sich nur als ein 
Zusatzeffekt nachweisen lie8e. 
Das heiSt, in den Kurven, die den H,-Druck als Funktion der Zeit bei 
gliihender Anode ausdriicken, miiSten sich Knicke zeigen: in Abhangigkeit 
davon, ob das die [onen beschleunigende Feld ein- oder ausgeschaltet 
war, miiBte dp/dt, d. h. die Neigung der Kurve, abwechselnd gréfer bzw. 
kleiner werden. 

Die Versuche wurden mit den Ionen K*, Na*, Li* vorgenommen. 
Der Ionenstrom war yon der Ordnung 4.10-*Amp. Der Anfangsdruck 
des Wasserstoffs war von der Ordnung 0,08 bis 0,09mm Hg. Fig. 2, 8 
und 4 zeigen charakteristische Kurven mit deutlich ausgeprigten Knicken. 

Um zu priifen, ob der Effekt nicht durch sekundire Elektronen 
hervorgerufen wird, welche bekanntlich aus dem Metall beim Aufprallen 
positiver Ionen herausgerissen werden, wurden dieselben Versuche mit 
einem Elektronenstrom von der Ordnung 3.10—° Amp. angestellt. Dieser 
Elektronenstrom war also ungefaéhr hundertmal so stark wie der sekun- 
dare Elektronenstrom. Die Kurve in Fig. 5 zeigt, da8 der Elektronenstrom 
keine Anderung des dp/dt verursacht. 


* Johnson, Proc. Roy. Soc. 128, 603, 1929. 
** Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1310, 1912. 


| in Anwesenheit von heiSem Platin. 
jassseee | In unseren Versuchen diente als 
Jeder Dripmenent 


heiBe Anode eine Platinfolie. 
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Es stellte sich heraus, dai die Ionen, um einen merklichen Effekt 
heryorzurufen, sehr erhebliche Geschwindigkeiten haben miissen, die 


Kt -Ionen = 260 Volt (Fig. 6), 
Na*-Ionen — 160 Volt (Fig. 8), 
Li*-Ionen = 80 Volt (Fig. 9)*. 


Diskussion der Ergebnisse. Die von der EKinschaltung 
des lonenstroms stammende Verminderung des Druckes (ungefihr 
10—* mm Hg/Min.) weist darauf hin, da8 der Ionenstrom eine Dissoziation 
des Wasserstoffs hervorruft. Welches ist der Mechanismus dieser 

Reaktion, und warum erfordert sie eine so groBe Aktivierungsenergie. 

1. Man kann voraussetzen, dafi die Reaktion auf folgende Weise 

verlault: 

K*+ H, = KH + H. 
Doch diese Voraussetzung begegnet zwei Einwinden: erstens der Tat- 
sache, da8 das K*-Ion, das eine edelgasihnliche Schale hat, keine Wasser- 
stoffiverbindung bilden kann, zweitens, daB die groBe Geschwindigkeit des 
K*-Ion die zur Reaktion erforderlich ist, unverstandlich ist. 


2, Eine andere Voraussetzung ist: 
Kt+ H, = k*+H+H, 


d. h., beim Stof der positiven Ionen erfolgt eine direkte Dissoziation des 
Wasserstofimolekiils. Doch ist bekanntlich die Dissoziationswirme des 
Wasserstofis 4,3 Volt. Beim unelastischen Sto8 gibt das K*- Ion (Masse 39) 
°/,, seiner Energie an das Wasserst0iimolekiil (Masse 2) ab**. Darum sollte 
man das Hinsetzen der direkten Dissoziation bei einer K*-Ionenenergie 
yon ungeféhr 90 Volt erwarten, was aber nicht eintrat. 


3. Dritte Voraussetzung. Die Reaktion verliuft folgendermafen: 
K+ H,> K*+ Ha, 
H, + H,+H,+ H+ 4H, 


d. h., die K*-lonen regen das H,-Molekiil an. Die Dissoziation kommt 
hier als sekundarer Proze8 zustande. Entweder dissoziieren die angeregten 
Molekeln selbst, oder sie stoSen mit normalen H,-Molekeln zusammen und 
rufen ihre Dissoziation hervor. 


* Die Variation des lonenstroms fiir Kt-Ionen von 1,5.10~® Amp. bis 
2.10-® Amp. rief keine Verschiebung dieser Grenze hervor (Fig. 7). 

** Prinzip dieser Berechnung siehe bei G. Joos und H. Kulenkampf, 
Phys. ZS. 25, 257, 1924. 
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Bekanntlich zeigte a bei der Dissoziation von H, durch Elektronen- 
stoB, daS eine Dissoziation nur von 12;5-Volt an fapinnest 
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Fig. 8. Fig. 9. 
XXX Joncibecen Taantuniion Feld ausgeschaltet. 
OOO Ionenbeschleunigendes Feld eingeschaltet. 
* A. LI. Hughes und A.M. Skellett, Phys. Rev. 30, 11, 1927. Wir 
nehmen diese Zahl an, die direkt experimentell von diesen Autoren erhalten 
wurde, ohne ihre Verbesserung auf 1 Volt zu beriicksichtigen, die auf einer Be- 
stimmung des Ionisierungspotentials von H,, welches selbst bis jetzt nicht genau 
genug bestimmt ist, beruht. 
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Beriicksichtigen wir die Masse der Ionen, so folgt daraus, daf bei 


K*-Ionen die Dissoziation des H,-Molekiils entsprechend bei 257 Volt, 
bei Na*-Ionen bei 156 Volt und bei Li’-Ionen bei 56 Volt einsetzen mu. 


Aus den Kurven in Fig. 6, 7, 8 und 9 ist ersichtlich, daB die Disso- 
ziation beim K*-Strom etwa bei 260 Volt, beim Na*-Strom etwa bei 
160 Volt, beim Li‘-Strom etwa bei 80 Volt begann. Hieraus folgt, da8 


‘die Aktivierungsenergie wirklich von der Masse des stoSenden Ions abhinget. 


Beim K*- und Na*-Strom ist die beobachtete Aktivierungsenergie sehr 
nahe gleich der berechneten, beim Li*-Strom ist die Diskrepanz viel 
gréBer. Dies wird verstiindlich, wenn man beachtet, da’, um geniigend 
starke Stréme zu erhalten, bei Li*-Ionen die Platinfolie viel stirker ge- 
gliht werden muBte, was eine sehr erhebliche VergréSerung der thermischen 
Dissoziation hervorrief, welche den ganzen Effekt verwaschen erscheinen 
lieB. Alle diese Erwigungen legen es nahe, zu schlieBen, da’ die Reaktion 
tatsichlich nach dem Schema 

K*+H, — K* + Hy, 

H, +H, = H,+H-4+ H? 
verlauit. Das Resultat, da auch bei AtomstiéSen die Molektile nur 
angeregt werden, bringt grofe Schwierigkeiten fiir die Erklarung der 
chemischen Reaktionen. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde experimentell die Existenz der Aktivierung durch 
Zusammensto mit schnellen Teilchen nachgewiesen. Es stellte sich 
heraus, da Wasserstoffmiolekeln beim Sto8 schneller positiver Ionen 
dissoziieren. 

2. Die Dissoziation des Wasserstoffis erfolgt wahrscheinlich als sekun- 
darer ProzeB, wobei der primare Proze Anregung des H,-Molekiils ist. 


Zum Schlu$ méchten wir an dieser Stelle N. N. Semenoff unseren 
Dank fiir wertvolle Ratschlage und fiir sein standiges Interesse aussprechen. 


Leningrad, Staatl. Phys.-Techn. Réntgeninstitut, 20. Juli 1929. 
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Uber die Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff. 


Von D. Alexejew und D. Awanessow in Taschkent. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 27. November 1929.) 


Es ]a8t sich zeigen, dai das Aufhéren der Fortpflanzung der Reaktionswelle in. 

explosiblen Gasgemischen bei bestimmten Temperaturen und Drucken die Berechnun; 

der maximalen Existenzdauer eines angeregten H-Atoms gestattet. Aus den hi 
angefiihrten Versuchen ergibt sich diese Dauer zu ~ 10-° sec. 

Die Frage, ob eine durch lokale Ziindung in einem reaktionsfahigen 
Gasgemisch hervorgerufene Reaktions- bzw. Explosionswelle durch di 
ganze Gasmasse fortschreiten kann, wird erstens durch die Mengen 
verhaltnisse der Komponenten, zweitens durch Temperatur und Druck 
bestimmt. Sowohl fiir eine Explosionswelle als auch fiir die Fortpflanzung 
einer einfachen Zersetzungswelle in endothermen Gasen kann man bei 
gegebener Temperatur einen bestimmten minimalen Druck angeben, 
unterhalb dessen die Reaktion nicht stattfindet. 

Die Erklirung dieser Nichtfortpflanzung der Reaktionswelle 
(gekiirzt: R.W.) liegt wohl in ihrer Kettennatur: die R.W. ist eine 
typische Kettenreaktion, wo die energiereichen Reaktionsprodukte (bzw. 
Zwischenprodukte) durch ZusammenstéBe die neuen Molekiile der reagie- 
renden Stoffe aktivieren. Nun haben aber solche energiereiche Partikeln 
eine voriibergehende Existenz: nach einer gewissen Zeit verlieren sie 
durch Strahlung oder durch unwirksame ZusammenstiBe ihre Energie und 
gehen in den gewdéhnlichen Zustand iiber, wo sie keine neuen Molekiile 
mehr aktivieren kénnen. 

Auf diese Weise wird die Fortpflanzung oder die Nichtfortpflanzung - 
der R.W. durch den mittleren Abstand und die Geschwindigkeit der 
Molekile bestimmt: wird die mittlere Weglinge zu gro8, oder die Ge- 
schwindigkeit zu klein, so haben die energiereichen Reaktionsprodukte 
Zeit genug, um diese Energie und auch die Aktivierungsfahigkeit zu 
verlieren. Wenn der mittlere Abstand und die Geschwindigkeit der 
Molekiile bekannt sind, kann man eine Funktion F'(p, 7) — O finden, die 
diese beiden Gréfen eben an der Grenze der Explosivitat verbindet. 

Der eine von uns* hat diese Arbeit fiir den Fall der Nichtfort- 
pilanzung der Zersetzungswelle in verdiinntem und erwarmtem Acetylen 
bei verschiedenen Drucken und Temperaturen durchgefiihrt. Es wurde, 
ohne damals (1916) den Ausdruck ,Kettenreaktion* zu benutzen, ein 


* D. Alexejew, Die explosive Zersetzung des Acetylens. Dissertation, 
Moskau 1915. Ausfiihrlich referiert im Chem. Zentralbl. 1925, 2, 1588. 
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Schema fiir den Mechanismus der Fortpflanzung der R.W. von einer 
Schicht zur anderen gegeben und eine Funktion 
Meroe pip YT 21 =. 6 

gefunden und experimentell bestatigt ( ist der minimale Druck, bei dem 
| die R.W. eben noch fortschreitet). Diese Funktion ist aber durch die 
abkithlende Wirkung der GefaS8wande stark verzerrt, die ihrerseits von 
| den Dimensionen des ReaktionsgefaSes und der Beschaffenheit der Winde 
(reines oder beruBtes Glas) stark abhingt. 

Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, den Mechanismus der Ver- 
| einigung des Sauerstofis und des Wasserstoffs in der R.W. eben an der 
“Grenze der Explosivitit aufzuklaren. Diese R.W. wird als typische 
Kettenreaktion betrachtet, in der das raumliche Fortschreiten der Reaktion 
yerursacht wird durch ein energiereiches (angeregtes) H*-Atom, dessen 


“Anregungszustand nur eine bestimmte Zeit t, dauern kann. 
Es sei » die Anzahl der Molekiile in 1 cm?, 6 deren teat enéer 
und ¢ die Geschwindigkeit. Dann wird 1, die Dauer des mittleren freien 


Fluges, gegeben durch 3 


CEI a rae 

Wenn man mit +, die Existenzdauer der energiereichen Molekiile 
(baw. Atome der Zwischenprodukte) bezeichnet, so wird die Méglichkeit 
der Fortpflanzung der R.W. bestimmt durch 

o> T, 
und an der Explosivitatsgrenze haben wir 
: ts =, 

und man kann t, aus bekannten m, 6 und c berechnen. Die Anzahl der 
Molekiile ergibt sich aus dem Drucke, nur die Bestimmung. der Ge- 
‘schwindigkeit ¢ ist unsicher; da es sich aber nur um die GréSenordnung 
handelt, so kann man fiir ¢ die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile 
bei der Temperatur der Flammenzone (ungefahr 2500°) annehmen. 
. Die Hauptbedingung fiir die richtige Bestimmung der n-Werte ist 
die Konstanz des Druckes wahrend des Fortschreitens der R.W. durch 
das ganze Reaktionsgefa8. Bei zu groBer Geschwindigkeit der Welle hat 
man es mit starker Erwarmung und Erhéhung des Druckes zu tun; bei 
zu kleiner aber kann der Druck wegen des Erkaltens und der Kontraktion 
der schon umgesetzten Gasmengen so klein werden, daf die Fortpflanzung 
der R.W. unméglich wird. Auf solche Schwierigkeiten stie8 ich bei der 
Untersuchung der Explosionsgrenze des Acetylens, und zu ihrer Ver- 
meidung wurde in dieser Arbeit folgende Vorrichtung benutzt: Das 
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Reaktionsgefa8 war durch ein weites Rohr mit einem grofen Puffergefal 
verbunden, dessen Volumen ungefaébr 500.mal griéSer war als das Volumen 
des ReaktionsgefaSes. Der Puffer war mit einem indifferenten Gase (C O,) 
gefiillt. Die ganze Apparatur ist in der Fig. 1 dargestellt. 


Fig. 1. 


Fiir die Versuche trennte man das Reaktionsgefa8 von dem Puffer 
fiillte es mit den Gasen’ bis zum gewiinschten Drucke, fiillte den Puffer 
mit CO, bis zu demselben Drucke, wobei ein Wassermanometer zu: 
genauen Druckausgleichung diente. Es hat sich auch hier, wie in vieler 
anderen Fallen, herausgestellt, dai die Art der Ziindung auf die Fort 
pilanzungsbedingungen der R.W. einen sehr starken Hinflu8 ausiibt* 
Um vergleichbare Resultate zu erzielen, wurde die Ziindung immer durel 
einen 0,5cm langen, durch den Strom zur WeiSglut erhitzbaren Pt-Draht 
hervorgerufen. Die Beobachtung zeigte, da8 durch das PuffergefiB eine 
vollkommene Konstanz des Druckes wihrend des Durchganges der R.W 
erreicht wurde: die Manometer zeigten keine Spur eines Ausschlages. 

Die Verbreitung der R.W. durch das ganze Gefif konnte man be 
héheren Drucken mit blo’em Auge beobachten; bei kleineren aber (wit 
gingen bis 19mm hinab) war die Helligkeit der Welle zu gering, unc 
das grelle Licht des erhitzten Platins verdeckte vollkommen ihr schwache: 
Leuchten. Darum haben wir eine besondere Vorrichtung fiir die Markie 
rung der R.W. benutzt, die in foleendem bestand: Im unteren Teile de: 


* Die Drahte aus Hisen oder Nickelin waren ganz wirkungslos bei denselber 
Drucken, wo ein Pt-Draht das Gemisch anzuziinden imstande war. Hinen Funker 
konnte man nicht benutzen, weil sein Charakter mit dem Drucke zu stark variiert 
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‘GefaBes wurden zwei Platinelektroden eingeschmolzen, von denen die eine 
geerdet, die andere mit einem hoch geladenen Elektroskop verbunden war. 
Bin Durchtritt der Flamme zwischen den Elektroden bringt eine augen- 
blickliche Entladung des Elektroskops hervor. 

_ Wizr erhitzten das Reaktionsgefai8 in eimem elektrischen Ofen mit zwei 
Glaswanden. Die Versuche wurden mit vier GefaiBen angestellt, die alle 
gleich lang (20cm) waren und folgende Durchmesser hatten: GefaS I 
55mm, GefiS Il 45mm, Il 35mm und IV 17mm. Der Wasserstoff 
und der Sauerstoff wurden auf iibliche Weise erhalten, gereinigt und mit 
H,S0O, getrocknet. Der Grenzdruck wurde so eingestellt, daB bei zwei 
benachbarten Versuchen die Grenze: Fortpflanzung — keine Fortpflanzung 
0,5 mm, héchstens 1mm betrug. Die Versuche wurden bei 20°, 100° 
und 200° angestellt; die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. 


Gefab IV 
t= 120? 


Tabelle 1. 
Jo Oo 10 20 25 33,3 50 66,7 75 80 90 
Getad I f Pam ||182 |67 |53 | 40 |26 |24 | 25 | 27 | 43 
= Get 900 Po» 13,2 | 13,4 | 13,2) 13,3}13 | 16 | 18,7 | 21,6 | 38,7 
| Py, || 118,8 | 53,6 | 39,8 | 26,7)18 | 8 | 63) 54) 4,3 
es Poe 9847 \35 | 28,5 19,5 )19 | 22 | 24 | — 
+ — 2000 Po, 98] 94] 88} 9,5] 9,75] 12,7 | 16,5 | 19,2 | — 
Pu, 88,2 | 37,6 | 26,2 | 19,0 | 9,75) 6,3) 55 | 4,8) — 
Pmm (2592 | 74 |56 |43. (27 | 25 |26 | 29 | 50 
i 200 | Pos 15,2 | 14,8 | 14,0 | 14,3 | 13,5 | 16,7 | 19,5 | 23,2 | 45 
| Py, || 36,8 | 58,2 | 42,0 | 28,7/13,5 | 88) 65/ 58) 5 
Peele? |. 54 | 39/30 -/20 | 20 |24 | — | — 
Be ais Pos 12,7 | 10,8| 98/10 |10 | 13,7/18 | — | — 
Bg, — | 114.3 | 43,2 | 29,2 | 20. |10. | 638) 6 | — | — 
Gefas TI Be oe aC REE ie 
i — 200 Po» — | — |} — /197)15 |18 | — | — | = 
Pu, Bee gas) 10.) (8 por fo ee 
Be. =a NS id cL le 
aes: Po. — | — | — }163)14 | 17,38] 22,7); — | — 
Dr, — } — | — | 33,7) 14 | 8,7) 63) — | = 
Paria See) | 38 262 ebe| OF ee | 
Beran | fee | | | las fins |157|202f — | — 
| — — | — |} 26 | 12,5 | 8,3 | 


Pa, 216 | — | 735/50 | 23,5) — cag bee lees 
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Dieselben Resultate sind graphisch in der Fig. 2 dargestellt; dil 
Kurven 1 und 2 beziehen sich auf das GefaS I bei 20° und 200°; di 
Kurven 8 und 4 auf das Gefi8 If bei 20° und 200°. Bei der Betrachtung 
dieser Kurven stellt sich heraus, da8 ein Uberschu8 von Wasserstoff unc 
Sauerstoff eine ganz verschiedene Wirkung auf den Grenzdruck ausiibt 
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Fig. 4. Fig. 3. 
— die Kurven sind unsymmetrisch — und da der minimale Grenzdruck 


nicht der Zusammensetzung 2 H, + O, entspricht, sondern entweder bei 
H, + 20, oder zwischen H, + O, und H, + 20, liegt. Sehr anschau- 
lich wird der Einflu8 der GefaSdimensionen auf den Grenzdruck, und 
es stellt sich heraus, da8 die Wirkung der Gefa8wande durch entsprechende 
Temperaturerhéhung fast vollkommen kompensiert werden kann. Die 
Fig. 3 zeigt die Teile der Kurven fiir das GefaB I bei 20° und fiir das 
GefaB IIIT bei 200°: die Kurven decken sich fast vollstandig. 
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Unsere Ergebnisse werden besonders auffallig, wenn wir Pu, als 
| Funktion von Po, an der Explosionsgrenze ausdriicken. In der Fig. 4 
‘sind die Kurven 1 und 2 fiir das Gefa8 I bei 20° und 200° und Kurve 3 
fiir das GefaS II bei 20° gegeben. Man erkennt ein ganz verschiedenes 
‘Verhalten der Gasgemische gegeniiber einem H,- oder O,-Uberschub. 
Wenn wir mit den Gemischen mit groBem 0,-Uberschu8 beginnen und all- 
mahlich H, hinzufiigen, so wird dadurch die Méglichkeit einer ent- 
‘sprechenden Verminderung der O,-Menge gegeben: die Kurven haben in 
‘thren rechts liegenden Seiten eine hyperbolische Gestalt. Wenn aber ein 
bestimmter minimaler, bei verschiedenen GefaSen und Temperaturen ver- 
schiedener O,-Druck erreicht wird, so wird die Fortpflanzung der R.W. 
bei beliebigen H,-Drucken unmiglich: das Gebiet der explosiblen Ge- 
mische ist auf der linken Seite scharf durch eine Gerade parallel der 
Pu,-Achse abgegrenzt. Das ist ein Beweis dafiir, daB der gegenseitige 
‘Abstand der O,-Molekiile eine maximale Grenze nicht iiberschreiten darf. 
Bei allen untersuchten Temperaturen beginnt der aufsteigende Kurvenast 
bei der Zusammensetzung H, + O,. 


Zur Erklirung dieser Verhiltnisse miissen wir uns eine Vorstellung 
tiber den méglichen Reaktionsmechanismus bilden. Als solchen wollen 
wir den von Marshall angefiihrten benutzen: 


H* + O, > HO3, (1) 
> H,-> H,0, + H* (2) 
H,O +0, 
hee Oee. FOF (3) 
uSW. 


Nach diesem Schema kann die réumliche Verbreitung der R.W. da- 
durch erklirt werden, daf die energiereichen H O* bzw. H* eine bestimmte 
Existenzdauer haben. Weil aber die Geschwindigkeit des H O* bei der- 
selben Temperatur ungefiihr sechsmal kleiner ist als diejenige des H*, 
so kann in dem Vorgange der Fortpflanzung der R.W. nur dieser letztere 
die fiihrende Rolle spielen. Andererseits zeigt die scharfe Grenze an der 
O,-Seite deutlich, daB die Reaktionskette nur dann abklingen kann, wenn 
die Reaktion (1), nicht aber die Reaktion (2) nicht stattfindet. Der Grenz- 
druck, bei dem die R.W. nicht fortschreiten kann, ist also nicht durch den 
Abstand der H,-Molekiile, sondern durch den Abstand der 0,-Molekiile 
bestimmt. 
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Man kénnte auch die Méglichkeit einer Reaktion nach dem Schema 

H* + H, > H} > H, + H* (4) 

zulassen, die im Falle-emes H,-Uberschusses die Bewegung der R.W. 

etwas fordern kénnte, aber eine solche Reaktion hat, wenn sie iiberhaupt 

vor sich geht, eine ganz untergeordnete Bedeutung. Sonst miibte die 

Kurve auch beim H,-UberschuS eine hyperbolische Gestalt haben; denn 

man ware so imstande, die sich immer vergréBernde Entfernung der 

O,-Molekiile durch eine wachsende Menge von Wasserstoff, der nach dem 
Schema (4) reagieren kénnte, zu kompensieren. 

Die Reaktion (2) kann auch darum keine wesentliche Rolle in der 
Fortpflanzung der R.W. spielen, weil man nach ihr gerade beim H,-Uber- 
schuf eine Erleichterung der Fortpflanzung erwarten miifte, abgesehen 
davon, ob die Gruppe H Of stabil oder instabil ist. Das ist aber nicht 
der Fall. 

Die rechten Teile der Kurven (bei einem 0,-UberschuB) ahneln stark 
den Hyperbeln und lassen sich (auBer den extremen Werten).annaihernd 
durch die Gleichung 

Pu, -Po, = const 
ausdriicken. Das laBt auf die aktive Rolle des Sauerstoffs schlieBen, der 
z. B. nach dem Schema 


HO* + 0, 0, + HOF (5) 


oder, wahrscheinlicher, nach 


HOF -+ 0,-> 0, + 0, ++ He (6) 


reagieren kénnte. Ohne Zusammensto$ mit einem O,-Molekiil hitten wir 
ein einfaches Verscbwinden der erregten HOj-Gruppe und ihren Zerfall — 
in O, und H vor uns; ein Sto8 mit einem O,-Molekiil, das an Energie 
reich genug ist, kann aber entweder nach (5) durch Umtausch ein neues 
H O3-Molekiil hervorbringen, oder nach (6) in einem anderen Raumpunkt 
ein erregtes H¥-Atom schaffen, das weiter nach Schema(1) reagiert, usw. 
Wenn nun das Aufhéren der Ausbreitung der R.W. durch Uber- 
schreiten einer maximalen Entfernung der O,-Molekiile bedingt ist, so 
kann man aus dem minimalen Drucke, dem Grenzdruck, auch die maximale 
Zeit t, berechnen, wahrenddessen das Atom H* noch seine Energie behalt, 
um nach Reaktion (1) reagieren zu kénnen. Aus unseren Zahlen ergibt 
sich eine Zeit von der GréSenordnung von 10—*sec; dieser Wert andert 
sich kaum, ob wir ihn aus Versuchen in weiten oder in engen GefafSen 
berechnen (2.10-® bis 3.10~-®sec). In ein und demselben Gefa6 
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ergibt sich bei verschiedenen Temperaturen ziemlich genau die Beziehung 

zwischen dem Grenzdruck und der Temperatur: 

| eve Soy T. 

(222.5 bzw. 217,0 fiir das GefaB 1; 257,6 bis 271272 fir das Gefa8 IT; 
das Gefi8 Il ergibt schlechtere Zahlen). 

Nach der Annahme, daf im Falle der explosiven Acetylenzersetzung 
die Ausbreitung der R.W. auch durch ein erregtes H-Atom verursacht 
wird (in der l.c. angefiihrten Arbeit wurde diese Rolle dem C-Atom 
zugeschrieben), kann man aus den Werten des C,H,-Grenzdrucks die 
Existenzdauer dieser H*-Atome berechnen. Hierbei ergeben sich kleinere 
Werte.) VO—™ bis 10>" sec (ZB. aus pon, = 637 mm; T = 608). 
Dieser Unterschied wird begreiflich, wenn man bedenkt, daf die C, H,- 
Zersetzung von einer sehr starken Polymerisation begleitet wird; auch 
nicht alle C,H,-Molekiile erleiden eine Zersetzung’: ein Teil derselben 
bleibt bei der Explosion unzersetzt. Dadurch kommt in die Berechnung 
der Zahl der Molekiile (im Nenner der Formel S. 865) ein betrachtlicher 
Fehler hinein, der die ganze Berechnung in diesem Falle (C, H,) unsicher — 
macht. Wahrscheinlich ist die Existenzdauer eines angeregten H-Atoms 
gleich ~ 10~° sec. 


Zusammenfassung. 


1. Die Ausbreitung der R.W. in einem Gasgemisch ist eine typische 
Kettenreaktion. 

2. Die Erscheinung der Nichtfortpflanzung dieser R.W. bei bestimmten 
Drucken und Temperaturen lift uns die maximale Zeitdauer, wahrend der 
ein angeregtes Atom seine Energie noch behilt, berechnen. 

3. Das Studium der Ausbreitung der Flammenreaktion in einem 
H,—O,-Gemisch hat gezeigt, da8 diese Ausbreitung nur dann méglich ist, 
wenn die Entfernung der O,-Molekiile eine maximale Grenze nicht tiber- 

-schreitet. ha 

4. Aus dieser Grenze (berechnet aus dem Grenzdruck) ergibt sich: 

die wahrscheinliche Existenzdauer eines H*-Atoms ~ 10~—° sec. 
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